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Die Harte der festen Metalllosungen und der bestimmten 
chemischen Verbindungen. 
Von 
N. S. Kurnakow und S. F. Zemezi 


Mit 12 Figur im Text. 


Die Bildung tester Metalll6sungen wird von einer Reihe yon 
Verinderungen der verschiedenen physikalischen Eigenschaften, wie 
z. B. der elektrischen Leittihigkeit, der elektromotorischen Kraft. 
der Hiirte u. a. begleitet. Beziiglich der elektrischen Leitfihigkeit 
k6nnen , zurzeit ftolgende Gesetze als experimentel! nachgewiesen 
betrachtet werden: 

1. Beim Lésen eines testen Metalles in einem zweiten list 
sich eine Erniedrigung der elektrischen Leittihigkeit beobachten.* 

2. Die Anderung der elektrischen Leitfahigkeit einer ununter- 
-brochenen Reihe fester Lésungen oder isomorpher Gemusche list 
sich durch ele kontinuierliche kurve, welche ell Minimum hesitzt. 
ausdriicken. * 

In enger Beziehung zu der elektrischen Leittihigkeit steht eins 
andere sehr wichtige und charakteristische Migenschatt niimilich 
die Hiirte. 

Unter dieser Benennung miissen wir den Widerstand eines ge- 


gebenen Korpers den dulseren Kritten gegeniiber verstehen, welche 


Der Abteilung tir Chemie d. russ. phys.-chem. Gesellschatt in dea 
Sitzung vom 13. Sept. 1907 mitgeteilt (/ourn. russ. phys.-chem. Ges. 39 is 


Ins Deutsche iibertragen von J. Pinsker-Berlin 


Le CuHatevrier, Contribution aA léetude des alliages, p. 414. 44 
Benepicks, Zeischr. phys. Chem, 40 (1902), 545 
‘ N. Kurnakow und 3S. F. Zemeczezey, Journ. russ. phy te 
1906), 1048; Ber. des St. Petersh. polytechn. Inst. 6 (1906), 569; Z. anurg hey 


net (1907), 149. (,JUERTLER, Z. anor CV al (1908 97: D4 








blieshende Anderungen (plastische und andere) in seiner Form hervor- 


Weiter wird gezeigt werden, dafs trotz der Mannigtaltigkeit der 
voriiegenden Methoden zur Hiértebestimmung sie doch alle iiber- 
einstimmendes Angaben beziiglch der Anderungen der genannten 
igenuschatt in Abhiingigkeit von der chemischen Zusammensetzung 
er zu untersuchenden Kérper lietern. 

Zur Charakteristik der elektrischen Leitfahigkeit und der Harte 


der Metallegierungen haben die festen Lésungen (Mischkrystalle. 


mmorphe Gemische) in der letzten Zeit eine besonders wichtige Be- 
eutung erhalten. Deren Untersuchung gibt uns den Aufschlufs 


die Beziehungen zwischen Hiirte und chemischer Zusammen- 
y der biniren Systeme im allgemeimen. 
Sch die Untersuchungen von Barus und Srrovunau! haben 
dals bei den Kohlenstottlegierungen des Hisens die Ande- 
en der elektrischen Leittahigkeit und der Harte eng miteinander 
verbunden sind. beim Hirten des Stahles lalst sich parallel mit 
der Hirtezunahme eine Verringerung der elektrischen Leitfaihigkeit 
eobachten. Geglihter weicher Stahl hingegen leitet den Strom be- 
deutend besser. Gegenwiirtig wissen wir mit Bestimmtheit, dafs die 
Hiirtungserscheinungen im Stahl, welche die Hirtezunahme_ des 
eLzieren hedingen, 11n) Zusammenhang mit der Bildung fester 
Lésungen von hkohlenstofi im Kaisen stehen. Ke benso zeigen die in 
ZU Zeit mittels verschiedener metallographischen Methoden 
rewonnenen Ergebnisse tiber die Metalllegierungen zweifellos, dats 
ich im den anderen das Vorhandensein fester Metalll6sungen einen 
ren Kintluls auf die Hiirte hat. 
Quantitative Messungen der Harte von Systemen von_ be- 
stimmter chemischer Natur liegen bisher in verhialtnismilsig be- 
Nrannrtel 44aui Vor.* 
Was vorhandene Tatsachenmaterial bezieht sich aut Legierungen 
fisens mit WKohlenstoff, Silicium und Mangan, wie auch des 
Kupte mit Zink, Zinn, Nickel und Mangan. In allen diesen 


A Vy ly 1 (1879, 383. StrovHaL und Barus, !! sedem 


Literaturangabe) b lie Hiirte von Legierungen findet man _ bei 
Arbeit) .Su i durete sa definition et sa mesure. Commis 

ae See. A (2) 285 und bei A. P. Kurpsumow 

Wer Vion raphie tiber die Kupfer-Zinklegierungen, St. Peters 











Systemen scheint die Bildung fester Lésungen vollkommen lh: 


wiesen ZU S@IlN. 


1. Legierungen des Eisens. 


Durch sklerometrische Bestimmungen mittels des TuRNERschen 
Apparates fand Haprieup,! dalfs bei dem Siliciumstah! durch eine 
Vergrélserung des Siliciumgehaltes von 0.24—5.33°. die Hiirte von 
290—34? erhdht wird. 

Unter Benutzung des umfangreichen experimentellen Materiales, 
das BRINELL ? mittels seiner Methode beim Stah] mit elem K ohlen- 
stofigehalt von weniger 0.5°. gewonnen hat, fand Wanunnerc* 


folgende Hiirtezunahmen: 


Beim steigenden Gehalt von Si aut 0.1°) 6.4 Brinelleinheiten, 


- » Mn ,, 0.1°/, 4.0 


Um die letzten Zahlen in Aquivalenten zum Kohlenstot? auszu- 
driicken, multipliziert BenEpicKs® dieselben mit den entsprechenden 
Atomgewichtsverhiltnissen und erhilt einander ziemlich nahe kom- 


mende Werte: 


238.4 ' 
6.4 19 = 1), 
ave) 
LO xX 19 - 18 


Aut Grund dieses kommt er zum Schluls, dafs iiquivalente 


Menge von Silicium und Mangan die Hirte in demselben Mafse 


erhéhen. Der Eintluls des gelésten Kohlenstottes oder der 
Hiirtungskohle fiulsert sich viel bedeutender, als der iiquivalentei 


Mengen Silictum und Mangan; so betriigt beispielsweise bei einer 
Zunahme des Kohlenstofigehaltes um O0.1°/. die Hirteerhéhung etwa 
80 Brinelleinheiten. 

Jedentalls ist es unzweilfelhatt, dals die Hirtezunahme de 


Kisens als Losungsmittel, bel gleichem Gehalt von U, Si, Mi Ich Jl 


Jiptner, Grundziige der Side gie 2, 3 

Nach der Mousschen Skala wiire solehe liiirtedinderung durch die Zal 
von 4 juszudriicken. 

BrineLt, Baumaterialienkunde 1900. 

WAH! BERG, Jernike yirorel Ann rh) IYO]: J urvi. ¢ thie lron and a ly 
stitute 1901 (1), 248; 1901 (2), 234 

Bexepicks, Recherches physique et physico-chimiques ir lacier a 


carbon Upsala (1904). p. 100. 








einer Ordnung (C>Si>Mn) entgegengesetzt den entsprechenden 


\tomgewichten vollzieht. 

Kin Zusatz von Aluminium und Nickel zum Eisen, die mit 
thm feste Lésungen bilden, wird ebenso von Hiartezunahme be- 
rieitet. Die von Guttter! nach der Methode von BrINELL ge- 

chten Beobachtungen iiber Legierungen mit 0.12—0.15°/, C 


dals be: einer Gehaltsinderung: 


von U.5—-7.0°. Al die Hirte zunimmt von 90—165 Brinelleinheiten, 


O—20°/. Ni x » vO—310 + 


? 7 


Bei 20°) Ni hat Nickelstahl mit 0.12°/, C das Hirtemaximum;: 
eine weitere VergrOlserung des Nickelgehaltes macht die Legierung 
init der genannten Kohlenustotimenge weicher. 

Is ist hervorzuheben, dals die gleichzeitige Gegenwart des 
Kohlenstottes die Verhiiltnisse bei der Untersuchung der Eisen- 


legierungen bedeutend kompliziert. 


Kiir die festen Lésungen mit Kupter als Lésangsmittel, beziehen 
ich die quantitativen Hirtebestimmungen auf die Systeme Cu—Zn 


Vessing. Cu—Sn (Bronzen), Cu—Mn und Cu—N1. 


2. Kupfer und Zink. 

GewOhnuliches Messing kann als teste Lé6sung des Zinks in 
Kupfer vom ‘Typus CuZn°-" betrachtet werden, wobei die Grenz- 
konzentration O56 1st. Dank dem Umstand, dals dieses 
Material in) grofsen Mengen zur Herstellung von Patronenhiilsen 
tir Artillerrezwecke Verwendung tindet, sind seine Hiirte und die 
inderen mechanischen Eigenschatten einem ausfithrlichen Studium 
unterzogen worden. 

Die friiheren Untersuchungen von CALVERT und JoHNson? und 
die sehr elingehenden in der letzten Zeit von KURDJUMOW aus- 
velilrten Arbeiten ceben tolgende Werte der Hiirte bei der Ande- 
rung des Zinkgehaltes von O- 49°), Tabelle 1 und 2). 


Die Zahlen von CALVERT und JOHNSON geben die Drucke in 


GgeitcerT, Bulletin de la Societ d kncouragement 1903, }). bH58: L908 LI. 
214: Com rend. 1903, 26 janvier, 253 fevrier, 17 aout; Revue de Metallurgie 
ae it} 


Caurvert und Jounson, /’hilos. Magaxene (4) Llé (1859), 114: Pogg. Ann. 


ras 359), 575: Dinglers Polytechn. Journ. 1Ldo2 (1859), 129 


A. Kurpsumow, Monographie iiber die Kupfter-Zinklegierungen, S. 409 

















Kupfer-Zinklegierungen. 





ry. } ry’ } é 
labelle 1. abelle 2. 
(CALVERT u. JOHNSON} (A. AcrRbdICMOW 
(vewichts- Hiirte (rewiechts Hirte nach Brine 
rozente +. ea rozente : 
I (yulselsen K eA . Ber 690 
Zn = 1000 Aupter = 91 Zn — gecliiht 
() 301.0 ae () ol }. 
17.05 427.08 72 5.22 4 44) 
20.44 468.75 ren LOY 1 
25.92 468.75 79 1d.61 os 
33.94 472.92 sv) 20.48 71 52 
50.68 604.17 LO2 25.60 72 7 
tO 86 4] | 
S556 si) 14 
10.62 11s i4 
$9.20 Lol Log 


Kilogrammen an, die nétig sind, um in die zu untersuchende Sub- 
stanz ein gehirteter Stempel konischer Form auf eine bestimmte 
Tiefe hineimzupressen. 

Die Resultate von A. Kurpsumow sind nach der Methode von 
BRINELL erhalten; sie sind in Fig. 1 graphisch dargestellt; aus der- 
selben ist ersiclitlich, dals die Hirtekurve 4 BC he} gegossenen lLegie- 
rungen (O—45°), Zn) aus zwei Zweigen 4 Bund BC besteht, die sich 





im Punkte B bei 834—35°, Zn schneiden. Nach den mikrographischen 


Angaben von CuHarpy! und SHEPHERD? entspricht ein Zn-Gehalt 
dI—36"/, der Grenzkonzentration einer ftesten LéOsung des Zinks 
im Kupter, die sich bei der Erstarrnng ftliissiger Schmelzen mit 
O— 3 ( ° P Zn abscheidet. 

Zum Vergleich der in den Tabellen 1 und 2 angefiihrten Re- 
sultate, haben wir die Zahlen von CaLverr und JOHNSON um- 
gerechnet, indem wir die Hirte des Guflskupfer O1 setzten, d. h. 
gleich dem von A. KurpJsuMow fiir dasselbe Metall nach der Brineuu- 
schen Methode erhalienen Wert. Diese Zahlen sind in der dritten 
Kolumne Tabelle 1 zusammengestellt; in Fig. 1 sind sie durch die 
punktierte Linie 4) wiedergegeben, die der von Kurpsumow fiir das- 


selbe (sulsmetall erhaltenen Kurve 1B ziemlich nahe kommt. was 


’ 


Cuarry, Contribution 4 létude des alliages, p. 24 
? Suepuerp, Journ. Phys. Chem. 1904, 421. 


1 








cut die L bereinstimmung der mittels verschiedener Versuchsvertahren 
rewonnenen Resultate hinweist. 
Kine analoge Form mit ABC hat die Kurve A, Bi Ch; welche 


\. Kerpstmow fir die bei 690° gegliihten Gulslegierungen erhalten 


Nuptler Linklegierunger 
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hat. Sie liegt unterhalb 4 BC und weist eine tlachere Form auf. 
die sich einer (seraden niihert. 
Auch hier entspricht der Knick des Diagrammes der Grenz- 


konzentration einer testen Lésung CuZn’-" bei 35 Gewichts- 








Kine mit 4 BC identische Kurve fand CHarpy: ftir den Ein- 
dringungswiderstand (résistance A la pénétration) be: den Messing- 
legierungen, die bei TOO" ausgegliiht waren (die Linie POS Fig 
Das ist ja auch begreitlich, denn der genannte Widerstand kann 
als Harte betrachtet werden, die nur aut einem anderen Wege be- 
stimmt ist, namentlich durch Messen beim Eindringen eines Stalil- 
messers auf eine bestimmte Tiete von 2 mm in das zu unter- 
suchende Objekt. 

Zum Vergleich sind in Fig. 1 auch die Diagramme der elek- 
trischen Leitfahigkeit FFG und des Temperaturkoeftizienten ces 
spezitischen elektrischen Widerstandes der Kupfer-Zinklegierung 
nach den Beobachtungen von Haas* autgetragen worden. Wie er- 
sichtlich, ertolgt die Zunahme der Hiirte und Abnahme der elek- 
trischen Leittahigkeit parallel mit der Zunahme des Zinkgelhaltes 
bis zur Grenzkonzentration der festen Lésung CuZu bi 
34—35°), Zn). Der letzte Wert tritt durch einen besonders scharten 


Knick im Punkte 1 der Temperaturkoeftizientenkurve A LW hervor. 


3. Kupfer und Zinn. 


Nach Roperrs-AvUSTEN und STANSFIELD,* Heycock und NeviLur* 
vermag Kupfer mit Zinn feste Losungen vom ‘T'ypus CuSn'=", wo 
n = 0.053 (9.0 Gewichtsprozente Sn), zu bilden. 

Zu Tabelle 3 und Fig. 2 sind die von Canverr und JoHNson® 
nach der Kindringungsmethode und von Marrens” aut sklerometrischet 
Wege ausgetiihrten Messungen der Hiirte des Systems Cu—Sn wieder- 
vegeben. 

MARTENS untersuchte sklerometrisch das ganze Hiirtediagramin 
Kurve ABCD, Fig.2), wihrend Cauvert u. Jounson, infolge der grofsen 
Sprodigkeit der Legierungen mit 28—65°), Sn, die Messungen nach 
der Eindringungsmethode nur in den fiufseren Gebieten O-—-15.7° Sn 
Zweig MN) und 75.8—100°/, Sn (Zweig PQ) durchtihren konnten. 

Im allgemeinen erweist sich die Richtung dieser beider Linien 
MN und PQ als iibereinstimmend mit den entsprechenden Kurven, 

' Cuarpy, Contribution a etude des alliages, p. 

> Haas, Witedem. Ann. 52 (1594), 673 

§ Pritter Bericht der Kommission fiir Untersuchung der Legieruy 
roc. R. Soevety, April 1895, 238. 

‘ Philos. Trans. R. Society 202 (A) (1903), 346. 

Philos. Magax. |4 17 (1859), 114; Pogg. Ann. 108 (1859), 57 


\LARTENS, Mitteily. aus den kg! techn Versuchsanstalten S (IS00), 2 




















| itye ‘ ; 
Kut Zinnlegier yen 
fsewicht Harte 
: CALVERT uu. JOHNSON 
{ ~ \ia ‘TENS . : ‘ 
(yulseisen LOoO0 
{ i= ,O] {) 
- r HO LOs 
“ ‘ ‘4 ,~ 
11. sf 772.92 
“ = be 4916.6¢+ 
Im | iw) hart ul spréde 
J is ° ) 
~ , 139.42 
| wat’ 
= i 104.17 
' | ’ : ‘ 
914 is > RI 
} ww “2 
“2 27.0 
[> hy Li Do} ( I; ahlen. die mit * versehen sind, lriicken (lit 
if chiedenen Strukturelemente des Schlittes aus. 
Ggrund der Angaben von MARTENS gezeichnet sind (4 Bb 
oa ] ] . : — : ‘ 0) r) 
‘Kierometrische Diagramm der Legierungen mit 0—31.8 , OD 
zwei ansteigenden Linien A“ und BC, die sich im 
= - 
ru eC] 8.) Y (sewichtsprozenten Sn schneiden. Der erste 
vehort zweifellos der festen Lésung CuSn — an. 
er konzentration durch den Punkt B angedeutet ist und 
it nm auf Grund thermischer und mikrographischer Unter- 
su ! haltenen Werte zusammen. 
| kte (©, der 38.21° Zinn entspricht, besitzt das Hirte- 
g schart sausgesprochenes Maximum. das dem ‘n- 


Cu.Sn angehért: bekanntlich ist die Existenz der 
sade 


‘ung bei den Kupfer-Zinnlegierungen aut verschieden- 


Wegen konstatiert worden. 


vetiihrte Diagramm steht im vollen Einklang mit der 


elektrischen Ueitfaihigkeit der Kupfer- Zinnlegierungen 








KGHRKL,* die in Fig. 2 nach den Angaben von Loper und 
ROBERTS-AUSTEN gezeichnet ist. Die erhebliche Leitfihigkeits- 


Bildung der 
den 
las 


dem Zweige /'G charakterisiert die 


CuSn?—8-0 


erniedrigung aut 


festen Loésung . deren Grenzkonzentration dureh 


Knickpunkt G bei 9—10 Gewichtsprozenten Sn gegeben ist. 


Hupter-LirilegleluRr Jet 
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Fig. 2 
g. 2. 


Maximum A entspricht auch er der Verbindung Cu,Sn. Die 


fihigkeit gibt auch 


Hinweisungen 


auf 


die 


Kixistenz 


eines 


Der 


] 
letzte 


kupferstannids Cu,Sn, dem das Minimum H angehért. 


Kérper ist 


nicht 


merklich 


auf 


dem 


Hirtediagramm 


ausgedriickt, 


wahrscheinlich infolge der geringen Anzahl der experimentellen An. 


gaben im Konzentrationsgebiete 20—40°), Sn. 


LODGE. Philos. M (Jar. 5 Ss (1849), DDA. ROBERT Al STEN, Dritte i 
Bericht an die Legierungskommission: /’A? Magax. |5' 8 (1879), 57 
GvuertLer, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 417 








ununterbrochene 


Lt) 


Legierungen des Kupfers mit Mangan und Nickel. 


itig kann als bewiesen betrachtet werden, dalfs_ bei 
Schmelze des Kupfers mit Mangan,! Nickel* und 


Reihen tester Lésungen vom ‘l'ypus 
| y} 


der Literatur Hirte- 
S. WoLoGpDINE® nach 


en zwei Systeme hegen in 
vor. die von GUILLET* und 
‘hen Methode ausgetiilirt 


worden sind. 


erhaltenen Resultate sind in Tabellen } 








he y diesen Forschern 
rt ] . 1 ) " . ) ° ' }] 
isammengestellt und in Fig. 3 graphisch dargesteiit. 
ry ‘y - 
tbelle 4. abelle 5d. 
Manganlegierungen Kupfer-Nickellegierungen. 
((¥UILLET) 
A t Hliairt ch Bros Grewichts Hiirte nach Brine. 
prozent : . an a 
bye] OU 
W OLOGDINE cewalzt Ro: 
M N1 S cegliiht 
() p04 Hh. 3 
hs 4 30 t | ) 
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In Fig. 8 zeigen die Linien AB, AC und A, O die Zunahme 


der Hirte bei steigender Konzentration der isomorphen Gemiusclhe 


von Kupfer mit Mangan und Nickel (nach den Beobachtungen von 
(TUILLET),. 

Beide Autoren untersuchten die Legierungen in gegossene! 
Korm, nur waren bei GuILLET die Proben durch Walzen hergestellt 
und die Versuche an Material ausgefithrt, das einer mechanischen 


Bearbeitung (écroulssage 


unterzogen War, Intolge- Legiert ngern Les Auplers rmil 
. ° ,. r } » 
dessen sind die Zahlen Manean und Nioke. 


12h --— -_ - — 


von GuILLET bedeutend 
hdher als die entsprechen- 
den von WoOLOGDINE  er- 
haltenen Werte. 

Berm Ausgliihen nimmt 
die Hiirte ab, wie aus der 
unteren Kurve 4, C,, die 
sich aut Kupter-Nickel- 
legierungen bezieht, er- 
sichtlich ist. 

Die angefiithrten Er- 





gebnisse sprechen dafiir, 
dafs die Hiirte des Kupfers 
durch Zusatz bis zu 380 bis 


4 4 
50°. emes anderen Me- Gerotchtsnrozente( Mn, Ni 
talles (Mangan oder Nickel Fig. 


zunimmt, sie scheinen je- 

doch ungeniigend zu sein 

zur Bestimmung eines vollstiindigen Hirtegrammes eines biniren 
Systemes, das durch das Vorhandensein einer ununterbrochene! 
Reihe fester Lésungen vom ‘'ypus A /°-” charakterisiert ist. 

Als Beispiel eines solchen Systemes wihlten wir zuerst die 
Kupter-Nickellegierungen, deren Fialigkeit, beim Erstarren sich in 
allen Verhiltnissen zu mischen von uns,! wie auch von GUERTLE! 
und TAMMANN? nachgewiesen worden ist. Nachher zogen wir in 
den Kreis unserer Untersuchungen die isomorphen Gemische des 
(soldes mit Kupter und Silber hinein. 

' N. Kurnakow und 8S. Zemezuzny, Ber. d. S/. Petersh. Polytechn. Inst. 6 


1906), 569: Z. anor yd. Chem. 54 (1907), 149. 


* GAUERTLER und ‘TAMMANN, Z. anorg. Chem. 92 (1907), 25 
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Hinweisung aut die Zunahme der Hiirte (nach der 

Mou hen Skala) bei der Bildung tester Lésungen findet sich auch 
\rbeiten von TammMann (Au—Fe, Pt—Fe),! Ruger (Pd—Cu, 
Pd—Au ind DoOERINKEL Cu—Pt, Au— Pt). Ruer tand, dals die 


Harte der biniiren isomorphen Gemische des Kupfers (3.0) und des 


Goldes (2.5) mit Palladium mit steigendem Gehalte des letzten 
Metalles bis zu einem Maximum = 3.5 zunimmt (bei etwa 30 Ge- 
htsprozenten Au und 50 Gewichtsprozenten Cu) und darauthin 


zu 3S ubnimmt, einem Werte, der dem reinem Palladium eigen ist. 


Kupfer und Nickel. 


[hie Hiirtemessungen wurden mit Hilte des von PELLIN 1n 
Par koustruierten Sklerometers ausgefiihrt: Prof. A. A. Barkow 
lie Liebenswurdigkeit, dasselbe uns zur Verfiigung zu stellen. 


Wir benutzen die Gelegenheit. ihm unseren verbindlichsten Dank 


\ls Objekte zu Hiirtebestimmungen wurden vorwiegend die- 
enigen Priiparate angewandt, die zu unseren triiheren Untersuchungen 
ler Mikrostruktur der Kupfer-Nickellegierungen dienten. Einige 
wurden von neuem durch Zusammenschmelzen der Ausgangs- 


le, derer wir uns friher bedienten, hergestellt. 


Die sorgfaltig polierte Obertliche des zu untersuchenden Prii- 
parates wurde horizontal auf dem Sklerometertischchen, das mit zwe} 


chrauben versehen war, betestigt:; die letzteren gestatteten 
das Objekt im einer horizontalen Ebene, nach zwei zueinander senk- 
rechte fichtungen zu bewegen. Die Striche wurden mittels eines 
| Stalitstittes elngetragen, der am Ende eines der Hebelarme 
n Gleichgewicht betindichen Wagebalkens  betestigt war, 
tl Viol eae Versuche mit Hilte einer Libelle ili horizontaler 
Richtung eingestellt war. 

intere ‘Teil des Stahlstiftes wurde auf einem Kegel von 
i)’ betestigt. Dureh vorsichtiges Drehen einer Schraube wurde der 
Wagebalken nach unten bis zur Beriihrung der Kegelspitze mit 
ler Obertli he des Priiparates an der gewiinschten Stelle herunter- 
velussen: daraufhin wurde das Ende des Wagebalkens mit dem Stilt 


m Gewichte von 20 g belastet und durch langsame Bewegung 


peo (1907). 6Y. 











des ‘Tischchens mittels einer der Mikrometerschrauben em Stric! 
hervorgebracht. 

Wie Marrens?! zeigte, ist zur Erzielung sicherer Resultate eine 
moéglichst groise Zahl von Strichen fiir ein gegebenes Priparat noug. 
Zu diesem Zwecke wurde nach dem Durchziehen des ersten Striches 
das Sklerometertischchen mittels der zweiten Mikrometerschraube aut 
einen konstanten Wert = 0.2 bis 0.56 mm verschoben und darauthi 
wieder durch Drehen der ersten Mikrometerschraube ein Strich 
gemacht usw. Die Breite der aut diese Weise an verschiedenen 
Stellen des Priiparates erhaltenen paralielen Striche wurde gemessen, 
nachdem dieselben mittels Mikroskop und photograplischer Kammer 
4$40tach vergrOlsert waren. 

Nach dem Entwickeln und Trocknen betrug die Strichbreite aut 
dem Negativ etwa 7—S mm und wurde mittels eines Millimeter- 
lineals femessen, das mit einem Nonius versehen war, der die Ab- 
lesungen mit einer Genauigkeit bis 0.025 mm ermoglichte. 

In Tabelle 4 sind die Mittelwerte der Messungen der Strich- 


breite (R) ber 440facher Vergrélserung und bei emer Belastung 
des Stahlstittes mit 20 g wiedergegeben. Der reziproke Wert 


multipliziert mit 440 gibt die Hirte (//) an, bezogen aut 1 Milh- 
meter als Kinheit der Strichbreiten. 
‘Tabelle 6. 


Hiirte der isomorphen Gemische des Kupters mit Nickel 





(rewichtsprozente Atomprozente Strichbreite , 141 
Ni Ni in mm (f iirte ji 
() (1) (OW s 46 2 () 
£.40 2.69 rere’ f 
> 5.40 7 AY yf 
LO.00 LO.67 HYD 
1.94 21.26 6.40) H2.4 

80.00 31.70 o.t4 76. 
8.21 40.12 $44 “ 
ts.14 OO LL 137 4 
4 S80) 5.40 Loe j 
64.25 HHO4 170 4 
So.00 SHO 24 s4.0) 
SU U7 Cr Soy tf, t)™ 

100.00 100.00 OT 


Mitreilungen aus den Kgl. techn. Versuchsanstalten S (154% ;| 
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rye i refuhrten Resultate beziehen sich aul gegossene Legie- 


rel) in unausgegiultem Zustande. 
ie@ Anderungen der Hiirte H eine kontinuier- 
Kurve A/C dar. Trotz der Schwankungen in der Lage 


r } y ; 4 . A2ea ; 4 f-2/7 
( J _ 4 \JSes f Li a ~s »721L Nickel 





4 "FLOP P é¢ ‘as d .‘ < 
j ij j 
i 5 / > - + ~4/f 
a 
“ ; 
NS 
we e NS 
= a i a 
. x 
¥ Pn, <s 
; + - v ~ 20) ~~ 
e . 
“ 
. 
a‘ 
/ 7 ~ 
+ + ? on eee f “ 
1} Ny 
\ 
s 
<< 
A ; > —— —+ ee i Ny 
" ? Zk _ —4 110 
| 
470 
eo 
. 
4 tia - 4J 
™ 


Marte 





' a 
a ( 
— ‘ 6 
7 ss 
a7” 
” , 
on\|_t | ete 
‘ + - 
} 
\ 
\ 
XN 
fj 
i} / v/ vt/ FU 
to % 
: ‘ 4 
4 ‘Zz TAl «¢ < i? 
/ 7A » ‘ <4 ¢ cAig i +07 nfer 
r Punkte, welche von dem nicht ganz gleichem mecha- 
und ther hen Zustande det (sulsproben herriihren. geht 
’ a, ’ 1.) . ] , } Pe , 

s dem Diagram -( klar hervor,. dals die Bildung 1so- 


rtavemiscthy VO) SUKZCSS1IVeEr Hirt zZunabme berder das System 


ien Metalle begleitet wird. Die ansteigende Linie BC zeigt. 


— 


Ausatz von weichem Kupter zum hiirteren Nickel die Hiirt: 
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der letzteren vergr6lsert. Demzufolge ist die Kurve 4 BC cure! 
das Vorhandensein eines Hirtemaximums 2B, das bei etwa 50 Atom- 
prozenten Ni hegt, charakterisiert. 

Vergleichshalber sind aut derselben Fig. 4 die Leittihigkeits 
kurve DEF und die Kurve der thermoelektrischen Krifte A VM 
der Kupter-Nickellegierungen nach den Angaben von FrvussNer und 
Linpeck! aufgetragen. Huierbei ist die Leitfaihigkeit in reziproken 
Werten des Widerstandes in Mikroohm fiir 1 ccm ausgedriickt; di 
Werte der thermoelektrischen Kriifte sind in Mikrovolt gegen Kupte 
angegeben und beziehen sich auf 1° Temperaturditierenz im Inter- 
valle 20U—60". 

Man erkennt, dafs einer Hirtezunahme der isomorphen Ge- 
mische eine Verminderung der elektrischen Leitftihigkeit und eine 
Zunahme deren thermoelektrischen Kraft entspricht. 

Ks ist sehr merkwiirdig, dafs der Maximalpunkt B auf dem 
Hirtediagramm in demselben Konzentrationsbereiche (bei ca. 50 Atom- 
prozent N1) liegt, wie auch das Minimum F der elektrischen Leit- 
fihigkeit auf der Kurve DEF und das Maximum der thermo- 
elektrischen Kraft 1 auf der Lime A MN. Diese Tatsache scheint 
ein anschaulicher Beweis fiir das Vorhandensein inniger Beziehungen 
zwischen diesen drei genannten Kigenschaften zu sein. 

Ks ist hervorzuheben, dals nach den Untersuchungen vo; 
GUERTLER und ‘TaAmMMANN sich bei den isomorphen Gemischen de 
Nickels und Kupfers unterhalb 320° eine Mischungsliicke beob- 


achten lilst, die durch die Existenz zweier polymorpher Varie- 


tiiten des metallischen Nickels — des magnetischen und des un- 
magnetischen — bedingt ist. Alle die genaue Bestimmung de) 


Ggrenzen der eben genannten Diskontinuitiit im Bereiche gewoéln 
licher Temperaturen ist erschwert, infolge der Unvollkommenheit 
der Umwandlungen und der unscharf ausgesprochenen Anderung 
der magnetischen Kigenschaften. Aus denselben Griinden geben 
die Diagramme der Hirte und der elektrischen Leittahigkeit (hig. 4 


keine bestimmte Hinweisungen in dieser beziehung 


Gold und Silber. 


Kin typisches Beispiel eines ununterbrochenen isomorphen Ge- 


musches von der allgemeinen Korme! Ah Lf heobachteten 

Fevssner, Verhandl. d phvsik. (sesellschatt zu Berlin 70 KO] 109 
Kecssner und Linpeck, Wissenschaftl Abhandlungen der I’ ‘Teel Re 
anstalt 2 (1895), 510 
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ro.d-Silk Ker diesen beiden Metallen im treien Zustande 
polymorphen Kormen hbekannt. und die sich bel ie 


ger Schmelzen bildenden festen Lésungen bewahren 


bel Temperaturerniedrigung. 


hat gezeigt, dals die Legierungen des Goldes und 


den reinen Metallen durch bedeutendere Hiirte aus- 
he maximale Hirte wird der Legierung von einem Gewichts- 
und Au 


iten Au . zugeschrieben, tc 


zwei Gewichtsteilen {7.7 Atomprozenten Ag und 


mprozel s sind aber noch keine 


hen quantitativen Bestimmungen in dieser Richtung ge- 
ere Beobachtungen wurden auf sklerometrischem Wege nach 


beschriebenen Methode ausgetihrt. Lie Striche wurden 


polierten Obertliche der gegossenen und moglichst langsam 


ten Legierungen mit Hilfe einer Diamantenspitze bei kon- 





VPerRtil 

belastung von lO ¢ autgetragen. 

Zur Messung der Breite der Striche erwies sich als sehr zweck- 
uifsig das Mikrometerokular von Zeiss. Unmittelbare Beobach- 
u ergaben im Durchsehnitt, dafs 15 Trommelteile in diesem 
ku 0.01 mm entsprechen. Auf Grund der erhaltenen Resultate 
die Hirte //, bezogen aut die Strichbreite in Millimeter, 

Tabelle 7. 
lsomorphe Gemische des Goldes mit Silber 
\tomprozente Strichbreite Hiirte 
in Lovo 
Au lrommelteilen (7?) ai Re 
29.9 JUL 
| 20.6 12.8 
16.5 YO. 
Lo. 97.4 
| 16.9 88.7 
. 19.2 18.1 
LOO 7 $4.5 
va id Sen thrbuch ft. d. Berg- und Hiittenwesen in Sachsen 
- bles NEVILLE, J lrans. 189 (1897), 69. ROBERTS- 
KinkE-Rost \i Si (190 2 
\\ Diet ne chimie 11, 629 VAN DER ILAAS, Uber die 
-Silberlegierungen. eryg-Jour 3 (1889), 182 (russ.) KirkE-Rosg, The 
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nach der Formel H = berechnen, wo AR die Anzahl der bei 


’ 


der 


ry 


i 
Messung abgelesenen Trommelteile ist. 


Die tiir die Gold-Silberlegierungen erhaltenen lResultate sind 


in Tabelle 1 wiedergegeben, 
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In Fig. 5 sind die Hirteinderungen durch eine kontinuierliche 


Kurve 4PBC dargestelit. die deutlich zeigt, dals die Bildung 1so- 


morpher (semische AuAg’- Z von einer Hirtezunahme beider Kom po- 


nenten des Systemes begleitet ist. Im Punkte B (bei 50 Atom- 


prozenten Au hetindet sich das Hiirtemaximum. Dieses Resultat de: 


»* 


sklereometrischen Messungen stimmt ziemlich gut mit den oben an 


gefiihrten Angaben aus der Technik iiberein, dals niimlich die Legierung 


mit 


- 


44 


einem (Gewichtsteil Silber und zwei Gewichtsteilen Gold (ca. 
tomprozent Au) die maximale Hirte besitzt 
-. anorg. Chem. Bd 2 
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Zum Vergleich ist in Fig. 5 die kontinuierliche Kurve DEF 
der elektrischen Leittahigkeit der Gold-Silberlegierungen eingetragen; 
diese Kurve ist nach den Beobachtungen von Marruigessen! kon- 
struiert, welche wir in Atomprozenten umgerechnet haben. Es ist 
eicht eimzusehen, dafs das Minimum der elektrischen Leittihigkeit 7 
in demselben Konzentrationsgebiete (bei etwa 5U0 Atomprozenten Au), 


wie das Hirtemaximum J liegt. 


Gold und Kupfer. 


Die Kxistenz einer unterbrochenen isomorphen Mischungsreihe 
vom ‘lypus AuCu’>* wurde von uns? mit Hilfe der thermischen und 
mikrographischen Methoden nachgewilesen. 

[m vollen Einklang mit dieser Ansicht tiber die Natur der ge- 
nannten Legierungen stehen auch die bekannten Leitfahigkeits- 
messungen von MATTHIESSEN. 

Wie Hirteuntersuchungen im biniiren System Gold-Kupter wurden 
von uns vollkommen analog ausgefiihrt, wie es bei den Gold-Silber- 
legierungen beschrieben ist. Die Striche sind mittels Diamanten- 
spitze be: Belastung von 10 g gemacht worden. 

Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 8 und Fig. 6 zu- 


: unmengestellt. 


Tabelle 8. 


lsomorphe Gemische des Goldes mit Kupfer. 





Atomprozente Strichbreite : 1500 

=" Hiirte H = 

Cn Au in ‘Trommelteilen (/) R 
LOW () 25.4 22.8 
x) Ld 18.9 79.3 
10 0) 14.2 105.6 
" a0 14.0 107.1 
D bo 16.1 93.0 
85 22.9 H3.0 
100 $3.7 44.5 


Auch tiir diese Legierungen ist die ununterbrochene Reihe der 
testen Loésungen durch das Hirtediagramm 4 BOC (Fig. 6) charak- 


Marruiessen, /’ogg. Ann. 110 (1861), 219. 
N. Kurnakow und S. Zemezcuzny, Ber. d. St. Petersb. Polytechn. Inst. 


ae I . » - ‘ ; ‘bo 
f, ] tif . moat fowrvi. (lt. Peuses epi. f7es 5 + 190; z 218: Z. anord, ( he ni. 
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terisiert, das ein deutlich ausgesprochenes Maximum 7} autweist, 
den Grenzen der méglichen Versuchstehler entspricht dieser aus- 


gezeichnete Punkt demselben Konzentrationsgebiet (etwa 49—90 Atom. 


‘ 
: 


prozenten Au). wie auch das Minimum FE der kKurve der elek- 


trischen Leitfihigkeit DEF die aut Grund der von MA?TTHIFss&sS 


angegebenen, von uns in Atomprozenten umgerechneten Zahlen, aut- 


cetragen ist (Fig. 6). 
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Fig. 6. 


Die Zunahme der Hiirte der Gold-Kupterlegierungen ber dem 


Punkte B ist so merklich. dals sie selbst nach der Monssche 


vy 


Skala nachgewiesen werden kann. Kine Legierung mit o0 Atom 
prozenten Au besitzt eine Harte mehr als 3 (Hirte des halkspaths 


und weniger als 4 (Hirte des Flulsspaths), wihrend fur das rein 


(sold und Kupfer Werte erhalten sind, die zwischen 2 und 3 liege 


1 Martruiessen, Pogg. Ann. 110 (1861), 217—21* 
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ie Versuchsmateria! Zelgt, dais die l nter- 


} . yyil ? F eres ean 
i i 4U140 1 visi legen 


ichung ler Hiirte restuttet, nicht nur die kexistenz tester Metall- 


~ 


ngen zu konstatieren. sondern auch deren Konzentration an- 


\u (jer t7e mtneit djeser bekannten Angaben lassen sich 


[ne Bildung tester Metalll6sungen ist von einer Hirte- 


ie Hairteliinderungen einer ununterbrochenen Reihe_ tester 
Vet sungen vom ‘Typus 48B°-~* lassen sich dureh eine konti- 
Kurve, die ein Maximum besitzt, ausdriicken. 
> ber den ununterbrochenen festen Lésungsreihen (isomorphen 
remischen) vom ‘T'ypus Ab 4 entspricht das Maximum des Hirte- 
omes dem Minimum der elektrischen Leittihigkeit. 

| Kine Verinderung der Zusammensetzung der festen Phase 

in den Grenzkonzentrationen der festen Lésungen vom Typus 13" 
ursacht eine plotzliche Anderung des W inkelkoetfizienten 


T 


ler Hiirtekurve (// Hiirte, Y = Konzentration’. 


’ 


nter Benutzung dieser Gesetze und Beriicksichtigung des 
7usammenhanges zwischen der Hiirte und der elektrischen 


ittihigkeit sind wir imstande, die Anderungen der Hiirte in Ab- 


crc? 


Mangigkell vou der Zusammensetzung des biniren Systemes It)1 


Hilfe der in kig. 7 dargestellten vier Diagramme I, Ii, Il] und LY 


Hierber sind aut den Abszissenachsen die konzentrationen der 
Komponenten 4 und 2B, aut den Ordinatenachsen die entsprechenden 
tliirteinderungen autgetragen. 

Wir wollen der Reihe nach diejenigen Fille betrachten, die sich 
liese vier Haupttvpen der chemischen Wechselwirkung beziehen. 
|. Diagramm 1 entspricht der ununterbrochenen Rethe fester 
Jsungen von der allgemeinen Formel 4A B°-*. Dasselbe ist durch 
lie kontinuierliche Kurve 4, ( B. charakterisiert, die ein Maximum ( 
esitzt Hierzu gehéren die oben studierten isomorphen Gemische 
des Kupfers mit Nickel, Gold mit Silber und Kupfer (siehe Fig. 4, 5, 6). 

Lie /, ae hme (lel Hiirte hel der Bildung isomorpher (yemische 
ist nich ir den Metallen, sondern auch den salzartigen Ver- 
bindungen und den Kohlenwasserstotitderivaten eigen. 


Qben wurde angetihrt. dafs die Hirte sich als Widerstand be- 
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zeichnen liilst. den ein gegebener KoOrper den iiufseren§ Kriitten 


leistet, welche bleibende Forminderungen hervorzuruten bestrebt sini 


rio? ry, 7)? 
ee tachi lilt 


kis koGnnen daher Zur quantitativen Charakteristik ier 











higenschatt bel den plastischen Kérpern diejenigen Druckwerte chlii 
ceelgnetsten dienen, bel denen eln bP lelsen* der testen Substat 
durch eine Offnung von bestimmten Dimensionen eintrit! 
Harve trarer Suse 
7. 
. 7 =e an 
| j 
| 
| | 
Pt ; tn 
. a, ~ re 
\ 
Ni Yo 34) 
A, 4 
aid | © 7 
| 
| 
A'———— —3 Al 
Ao Zé LT’ fi / 
/i / 
7 V7 
/? f~ ' 
. i, / hs 
he ¢ ae =~ X Pd = 
A ge. ee . | / ~ 
~ ( ail 1 . / 
NS hy ff 
*~ LQ F a 
j F 
| A 
A | A VJ 
—_ J : 
/) i al } fi 
/1 2 d 1O ‘ 
ig i 
Die zu untersuchenden Koérper wurden von uns einem 
hig. 8 dargestellten Apparate aus Gulsstahl einer Kompressi: 
unterworten. Die Substanz betand sich unter einem Kolb: 
Durchmesser = S.b6 und Loo mm), die im lnneren Cll 
Stahizylinders B beweglich war. Die letztere wurde in’ ein 
inderen Zylinder J) dicht eingeschraubt. in dessen unterem Enc 





ein konischer Stopfen mit einem zylindrischen Kanal e¢ (2.8) 
Durchmesser und 4.0 mm Héihe, der zum Austlulfs diente. 
vefiihrt wurde. Um dem Strahl eine Richtung zu geben u 
toten Riiume zu beseitigen wurde das untere [inde des Kolb 








Konisch gemacht und im = Stopten C eine Vertiefung von ent- 


prechender Form eimgebohrt. Der Apparat stand auf einer Unter- 
age J) mit den Ausschnitten a und 4, welche zur Beobachtung des 
Austiulsprozesses dienten. 

Zur Druckerzeugung diente die Presse des Fiirsten A. G. Ga- 
‘ARINE, die der Materialienuntersuchungsanstalt des St. Peters- 
burger Polytechnischen Institutes gehért. Wir halten es fiir unsere 

Ptlicht, dem Fiirsten A. GaGartn und dem 
Direktor der genannten Anstalt Herrn Prot. 





S. J. Druzinin fiir die liebenswiirdige Bei- 
eh = hilte, die sie unseren Untersuchungen ge- 
b wiihrten, unseren verbindlichsten Dank aus- 
NAL 4 zusprechen. 
Wa dD 
rt mS) ——l Die Presse des Fiirsten A. G. GAGARINE 
1} 
»)| wird gewohnlich zur Priifung auf Druck (Kom- 
pression) verwendet und ist mit einer vortreft- 
Fig. & lich ausgearbeiteten Vorrichtung zum Selbst- 
a ta] 


registrieren und zur Druckmessung versehen. ' 

[das Inerber erhaltene Druckdiagramm in Abhingigkeit von der 
Verkiirzung (Kompression) erwies sich als besonders geeignet zur 
Bestimmung desjenigen Druckes, bei welchem ein Flhelsen des 
untersuchten Kérpers durch den Austlufskanal e (Fig. 8) in Form 
eines zylindrischen Strahles beginnt. Der anfiinglich nach einer 
funktion der Kompression wachsende Druck bekommt in diesem 
Moment einen gewissen konstanten Wert und gleichzeitig lafst sich 
auf dem Autodiagramm ein mehr oder minder scharter Knick be- 


obachten (siehe Nig, J). 


Die Beobachtungen an verschiedenen plastischen Kérpern haben 
vezeigt, dals die Fhefsdrucke als charakteristische Grdéfsen _ er- 
scheinen, die sich parallel mit der Hirte der untersuchten Sub- 


Stunzen iindern. 


Bekanntlich hat TResca* gezeigt, dafs manche Metalle, wenn 
sie der Wirkung eines ziemlich hohen Druckes ausgesetzt werden, 
aus einer Ofinung in Strahlform auszutlielsen beginnen. Ferner 


1 


Artillerie-Journal (russiseh) 1901, p. 627. — Prince A. G. GaGarRineE. Un 
ouveau dynamometre. Association internationale pour essai des mateériaux. 
(‘onvrés des Krurelles 1906. 


’ 


Persea, Compt. rend. 59 (1864), 754: 60 (1865), 398; 64 (1867), S09. 
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wurde durch die umfangreichen Untersuchungen von Spring! auf 


den Zusammenhang zwischen der Harte und der Grifse derjenigen 
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amme fiir das System: 
Cl, 


p-C,H, 


lliefsdruckdiagr 





' SPRING, Ann. chim. phys. [5) 22 (1881), 206; Zertschr. phys. Chem. 15 
1894). 65: Propricetes des solides sous pression. Rapport présente au Congre 


international de Physique, Paris 1900 
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Drucke hingewiesen, bei denen teste Substanzen plastisch werden und 


die Fihigkeit bekommen, sich zu homogenen Krystallmassen zu 


Kbenso fallt die Reihe der Metalle: 
K, Na, Pb, Ti, Sn, Bi, Cd, Zn, Sb, 


die nach TamMMANN! deren abnehmende Austlulsgeschwindigkeit 

ikterisiert, mit der Hirtezunahme dieser elementareu hk Orper 
mit Ausnahme von Tl und Bi), nach der Mousschen Skala ziemlich 
nane Zusammen., 

Durch Anwendung eines Druckapparates von den oben an- 
gegebenen Ddimensionen und eles (yesumtdruckes in der erwiihnten 
Presse bis zu 5000 kg ist man imstande, das Flielsen der plastischen 
Kérper zu studieren, die eine Hirte bis zu 3.0 der Mousschen 
Skala aufweisen. sei Verminderung des Kolbendurchmessers und 
Vergrélserung des Austlufskanales kann man das Untersuchungs- 
gebiet auch aut Substanzen von bedeutend grélserer Hirte erweitern. 

lndem wir uns die austiihrliiche Beschreibung der angestelliten 
Versuche tir eine der folgenden Abhandlungen vorbehalten, wollen 
wir hier die bei den Gemiuschen von p-C.H Cl, mit pei '.H Br, und 


des AgC!] mit AgBr erhaltenen Resultate antiihren. 


lsomorphe Gemische des p-Dichlorbenzols mit p-Dibrombenzol. 


Die Fiahigkeit dieser Kérper, eine ununterbrochene Reihe tester 
Lésungen zu bilden, ist bereits friiher durch die Arbeiten von 
KUsTerR und WtrrEL.* Brunt und Gorni? und A. SPERANSKY* 
nachgewlesen worden. 

Die Angaben dieser Forscher werden durch die eingehenden 
Untersuchungen der von N. N. NaGornow in unserem Laboratorium 


mitleis aes Registrierapparates erhaltene Abkiihlungskurven he- 


titigt. Unter seine) 


vetilligen Mitwirkung wurden auch die Austiuls- 


hbeobachtungen gemacht. aeren Resultate LT) abelle 4 wiecder- 


vegebe! Sitia. 
1 AMMANN,. Wrvstal sieren und Schmeizen, &. LSU. W ERIGIN, LEWKOJEF! 
nd TAMMANN. An id. f’hys. 10 (19083), 649 


} 


7 W. Wereret, Beitriige zur Molekulargewichtsbestimmung an krystalli 


sierte SUDSTAUZeN Lissert.. Marburg IS¥6, Ss. 15 KUSTER. Leuschyr. PHYS 
hem. of (190 
Brent und Gorn, (Garr. Chem. staal. 10 (1900), 11. 127 


A. Speransky, Uber feste Lésungen, gebildet von zwei Komponenten 


Vioska 104 ~ 14 tif 


‘ 
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i Kig, sind einige der kK ompressionsautodiagramme lth elner 
8fachen linearen Verkleinerung der wirklichen Dimensionen  dar- 
gestellt. Die Abszissen der Kurven geben die beobachteten Kom 
pressionen (10 Millimeter an. die Ordinaten — die Gesamtdrucke in 
Kilogrammen) auf dem holben, dessen Querschnitt 182.6 qmm (bei 


uel Durchmesser = |1).259 mm hetrug. 


labelle 4. 
Fliefsdrucke der isomorphen Gemische 


p-C,H,Cl, — p-C,H,Bry. 





Molekular- KF lie(sdrucke 
prozente in kg aut 
) C,H, br, ! qmm 
0.00 5.23 Der Durchmesser des Kolbens = 15.25 mm 
3.15 5.79 Der Durchmesser des Austluiskanal 
6.46 6.82 2.51 mm 
13.49 8.49 Kolbenquersehnitt 182.6 qmn 
12.11 9.58 lemperatur 15—1 
29.34 11.31 
38.35 13.3% 
48.30 16.21 
9.24 Lb.9O 
(1.36 19.25 
84.81 LS.87 
92.21 17.61 
LOOLO0 | LD.3 


In Tabelle 9 und Fig. 10 sind die Fhelsdrucke in Kilogrammen 
auf 1 qmm Querschnitt des Kolbens ausgedriickt. Die Beobach- 
tungen wurden bei 15—16” vorgenommen. 


Die Ditterenz der Flielsdrucke von p-C.H Cl], (5.25 kg Ind 


p-C, HBr, (15.33 kg) ist sehr bedeutend.’ Die kontinuierliche 
Kurve 4 BC (Fig. 10) weist ein deutlich ausgesprochenes 
Maximum auf = 19.25 kg bei 71.36 Molekularprozenten C,H,Br,,. 


lie Beobachtungen der Lage dieses besonderen Punktes Wurdel 
mehrmals wiederholt und fiihrten zu gut untereinander iibereinstim- 
menden Resultaten. 

Zur Erzielung konstanter Zahlen ist es notwendig, die Fiihigkeit 


Ulesel lsomorphen, (yemische Zul allmiaihlichen Umkrvystallisierung 


Unter denselben Bedingungen ernuit man tur ) e) HJ e1ne! l ijels 
lruck = 836.75 kg auf 1 qmim. 








2b 


















bei gewOhnlicher Temperatur unter Bildung gr6élserer Krystallkérner 
Betracht zu ziehen. Der Charakter der Krystallisation und die 
Dimensionen der K6rner sind von grolsem Ejintluls aut den Wert 


der Drucke beim Flelsen. 
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kig. 10. 


Chlor- und Bromsilber. 


Diese Salze krystallisieren im reguliiren Systeme und _ stellen 
das typische Beispiel lsomorpher (semische in allen Verhiltnissen 
fiir Substanzen vom Salztypus dar. Nach den Beobachtungen von 


MoncKeEMEYER! gehért das kontinuierliche Schmelzdiagramm von 


Moixckemeyver, Uber die Bildung von Mischkrystallen aus dem Schmelz- 


Huis. Dissert., Géttingen (1906), S. 28; Neues Jahrbuch fiir Mineralogie. Beil. 


Ng PIN A a A Oot 
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AgC| und AgBr zu dem Typus III der Mischkrystalle von Roozr- 
poOM mit einem sehr tlachen Temperaturminimum bei 413° und 
30—60 Molekularprozenten Agbr. 

In der Natur kommen einzelne Glieder dieser isomorphen Reihe 
in Form von Mineralen vor, wie Chlorargyrit (AgCl), Megabromit, 
Kmbolit, Mikrobromit, Bromit (AgBr); jedoch varieren die An- 
gaben iiber deren Hirte in weiten Grenzen, von 1.0—3.0 der Mous- 
schen Skala. So wird z. Bb. die Harte des AgBr (Bromit) zu 
1.0—2.0' und 2.0—3.0? angegeben. 

Da die Fliefsdrucke der isomorphen Gemische AgCl und 
AgBr bedeutend grélser sind als diejenige des Systems p-C,H,Cl, 


p-C,H Br,, so wurden die Bbeobachtungen mit einem Kolben 


von kleinerem Durchmesser = 8.16 mm, jedoch mit einem Aus- 
tlufskanal von demselben Durchmesser 2.18 mm gemacht. Lie 


Schmelzen wurden in Reagenzglisern von etwa 8S mm_ Durch- 
messer hergestellt und einer langsamen Abkiihlung ausgesetzt. Um 
die Reibung der Substanz an den Wianden des Stahlapparates zu 
vermindern, wurden sie mit Mineralél leicht beschmiert. Pie er- 


haltenen Resultate sind in Tabelle 10 und Fig. 11. wiedergegeben. 


Tabelle 10. 


Fliefsdrucke der isomorphen Gemische AgCl—-Agbr. 





Molekular- I lielsdrucke 

prozente in kg 

in AgBr auf 1 qmm 

O.0 17.20 Durchmesser des Kolbens = *.66 mm 

10.0 28.20 Durehmesser d. Ausflulskanal = 2.31 mm 
25.0 29.00 Kolbenquerschnitt JS.9 qinm 
50.0 31.86 Temperatur Ld! 
79.0 27.97 
GOO 22 03 
100.0 18.64 


Wie aus Fig. 11 ersichtlich, hat die Kurve A42BC ein charak- 
teristisches Maximum 8B bei etwa 50 Molekularprozenten AgBr, 


' (G. Lepepserr, Lehrbuch der Mineralogie, S. 100, LLAPARAN, Minera- 
logie (russisch), S. 661. — NacumMAnn-Zirket, Elemente der Mineralogie, 14. Autfi., 


Ss. 505, (1901). 


? Dana, System of Mineralogy, 6. ed., (1898), 159. 
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mchne AUhNahwie aes kK hielsdruckes li dalesel 


kirgebnissen tubrt auch die 


kKlerometrischem Wege. Zu 


Hiirtemessung «aut 
. os ; , 
diesem Awecke wurden schmeizenu 


(Oo Molekularprozenten AgBr her- 


Vergleichsmessungen der Strichbreiten ausgefihrt, 


(hiorsilber mit Vo OU, 


adie 





5 [ ' a Sn 


—_—_ -_—_——_ ————— —__, 


Vad, A’ Vt; S440} 


| } " - ] , 
mit einem Jiiamant bei Belastung von 15 y gemacht worden slehe 


Auch ber diesem Priifungsvertahren kommt die maximale Hirte 


einer Schmelze mit einem Gehalt) von 50 Molekularprozenten 
\gbr zu 
Somit kann das Diagramm | (Fig. 7) als Charakteristikum fi 
e Hirte i] 


nunterbrochenen iIsomorphen (zemische Vou) ypus 
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{ BY G dienen, die sich aut die verschiedenartigsten 
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lingungen, bei denen die Abkiihlung stattgefunden hat, unzersetzt 


ier Komponenten 4A und FP reprisentiert, die miten 


ieIn aus Casi), und MnsiQ, vebildetem Systeme ermittelt 


Molekularprozente Strichbreite in Okularmik: Hirt 
Agbr meterteilen (/7) PATEL 

v $4.1 LO 

=o 3H. wn 

7 pe 42.4 

75 10.5 - 

Loo 19.2 " 
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~ 


i ¢ 


restellt, wo die festgewordene Sclimelze ein mechanisches 


iste Lésungen noch bestimmte Verbindungen. bilden. 


Kiir die isomorphen Gemische der Silicate ist das Auttreten 


ums auf der Hiirtekurve von A. S. GuINSBERG in unserem L[Laborat 


Worden, 


. Petersh. Polyt. Inst. 9 (1908), 15.) Das Studium des the 
vrammes und der Mikrostruktur zeigt, dals diese beiden Bisiliea 

Ausscheidung aus der Schmelzmasse eine ununterbrochene Reihe 
krystallen bilden, die bei einer Temperaturerniedrigung unter 


Die bei der sklerometrischen Bestimmung der Hiirte erhaltenen 


ind in Tabelle 12) zusammengestellt. Die Belastung der Diaman 


Tabelle 12. 


Hiirte des 1soOn rrphen (;eml ches CasiO mit Msi) 


» Aunt Diagramm Il Fig. 7 ist dernenige eintachste F: 


mndaer 


re IMIS! 

i]t 

es May 
j 
ia 

eT 1) 





‘ine Zunahme der Hiirte erzeugt. die ihr Maximum bei |] 


Gewichtsprozente — Strichbreite in Okularmil 
‘ . . HY] irte 
fas) metertenen (/ 


Lao 24.2 | 
ss. é 0.04 
tf) ~ | () { 
() i OOo 78 
i 4 () (dt) ] 
} ; / 


ks ist daraus ersichtlich, dais dic Zuvabe einer der Bisilicate 
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Nach Analogie mit der elektrischen Leittahigkeit (und anderen 
Migenschaften) derartiger Systeme muls hier das Diagramm die 
Form eimer geraden Linie 4, B, haben, die zeigen soll, dafs die 
Hirte das arithmetische Mittel der entsprechenden Werte der Hirte 
der Komponenten ist. 

Solche Beziehungen lassen sich in der Tat nach den Ver- 
suchen von Canverr und Jounson! bei dem Systeme Zink — Zinn 
beobachten. 

Lie Angaben dieser Forscher sind in Tabelle 13 und Fig. 12 
wiedergegeben: hierbei ist als Vergleichseinheit die Harte des 


(;ulseisens L000 gesetzt. 


Tabelle 13. 


Zink-Zinnlegierungen (CALVERT und JOHNSON). 





Gewichtsprozente Zn Hiirte des Gufseisens = 1000 

().() 27.0 

21.60 64.50 

1.60 68.75 

bt $3.33 

62.44 5.40 

es SA 105.20 

14.4% 125.00 

S4.6% 120.83 

LOOLO0 185.0 


Wie ersichtlich. lie 


er Geraden APB Fig. | 


gen die erhaltenen Zahlen ziemlich nahe 
2), welche im Diagramme die Punkte ver- 
verelmigt, die den Hiirten des reinen Zinns (27) und des Zinks (183 
entspricht. Hieraus schlossen Catverr und JOHNSON wie = auch 
Le Cuarenrer,* dats die Zink-Zinnlegierungen ein mechanisches 
(remisch der genannten Metalle darstellen. 

lyiese Auffassung tindet eine volle Bestatigung in den Unter- 
suchungen von Herycock und NevILLE,® welche ergaben, dals das 
System Zink-Zinn durch ein Eutektikum (10 Gewichtsprozente Zn 
ber 198°) und durch die normale atomare Schmelzpunktserniedrigung 
der einzelnen Komponenten charakterisiert ist. 


IKebenso haben die in unserem Laboratorium gemachten Be- 


Le CHat LE] Revue rt nerale des sciences LSYd, p). O38: Contribution a 
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obachtungen ergeben, dals die vom Selbstregistrierapparat! auf- 
genommenen Abkiihlungskurven ein betriichtliches eutektisches 
Halten ber 198° autweisen bei einer Zugabe von U.48 Gewichts- 
prozenten Zinn zum Zink; dieses spricht dafiir, dals sich entweder 
das Zink vollkommen rein ausscheidet, oder dafs die Konzentration 
der festen Lisung des Zinns im Zink 0.2—0.25 Gewichtsprozente Sn 
nicht tibersteigt. 

kis ist hervorzuheben, dals das Diagramm | | ig, 7 dem stahilen 


Zustande des Systemes entspricht, wo bel vyemelnsamer Krystallisation 


flarte Aer Link LivvreleglevuRnge? 
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Fig. 12. 


keine mechanischen Detormationen der ausgeschiedenen hoérper 
eintreten. 

Unter solchen Bedingungen zeichnet sich das eutektische Ge- 
misch durch keine besonderen Eigenschatten von den der Zusammen 
setzung nach &hnlchen Legierungen aus. Indessen sind fiir die 
Metalle die Zunahme der Hiirte und der Bruchfestigkeit die 
emptindlichsten Indicatoren derjenigen inneren Spannungen, die 
durch die Einwirkung mechanischer Krifte eingetreten sind. 
Mine derartige Zustandsiinderung kann als Folge einer raschen und 
gleichzeitigen Ausscheidung von feinen Krystallen bei der Erstarrung 
im eutektischen Punkte betrachtet werden. Im Zusammenhang mit 
diesem Umstande stehen die relativen Zunahmen der Bruch- 


testigkeit? und die der Hiirte,*® welche von Roperrs-AUsTEN und 


N. Kurnakow, Journ. russ. phys.chem, Ges, 30, 41: . nov } 
{2 (1904), 360. . 

ioperts-AusTeN, Vierter Bericht an die Kommiiss r U1 
ler Legierungen. Proc. R. Soe. 4. Febr. IS9¢, 31. 

A. A. Sapoznikow u. J. Kanewsky, Journ. d. Russ. chem.-phys. Ges 3% 


i: 
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\. A. SapozNrkow gemeinsam mit .J. KANEWsky und M. SacHaRow 
fii e eutektischen Gemische des Bleis mit Antimon, Zinn und des 
Zinks mit Cadmium bestimmt wurcet 

Nach gehérigem Gliihen and Umbkrystallisieren miissen die 
Inneren Spannungen in den festen Kérpern verschwinden und das 


geht in den stabilen auf Diagramm II Fig. 7 charakteri- 


Wie bekannt, lassen sich tiir die eutektischen Punkte keine 
besonderen Eigenschatten aut den Leittahigkeitskurven beobachten: 
dagegen ist die Hirte das empftindlichste Reagens fiir solche Ande- 
Un gen Ltn Zustande eines festen hérpers, welche den anderen 
Methoden tast unzuginglich sind. 

si sen sich z. B. nach MArT?raHressEN! die Anderungen der 
ektrischen Leittihigkeit der Legierungen des Bleis mit Zinn und 
des Zinks mit Cadmium in Abhangigkeit von der Zusammen- 


) ss . . - ] 
CLZUIY ur rerade Lainien ausdrucken, die tur eine mechanische 


\nlagerung der reinen Komponenten charakteristisch sind, dagegen 
weisen die Untersuchungen von A, A. SapozNikow auf eine komphi- 
Ziertere chemische und mechanische Struktur hin. 

\ller Wahrscheinlichkeit nach miissen die genannten Systeme 
(hem Pypu LI] (es Diagrammes Kig 4), oder der Kombination Vor) 
| id JI] angehGren, denen die Fiahigkeit, feste Lésungen mit 


‘ 


einer gewissen (srenzkonzentration 4B" zu bilden. zukommt. ° 


39 (1907). 901 (Blei-Antimon. - A, A. Sapoznikow. Journ. 
I, (les. 40 (1908), 92 (Blei-Zinn.) — A. A. Sapoznikow u. M. Sacwa 


w. Jour fal hem. Ges. 39 (1907), 647. 907 (Zink-Cadmium. 


. —— ad 
ln der ‘Tat filhrten die in unserem [Laboratorium mit Hilfe des Regi- 
trierpvrometers angestellten Versueche zum Schlufs, dafs bei der Erstarrung der 


Bier-ZAinnlecierungen bel 84° sich feste Loésungen des Zinns im Blei mit einem 


(yi t bi u 8.3 Gewichtsprozenten Sn oder 13.5 Atomprozenten Pb bilden 
N. Kurwa Journ. d. Russ. chem. Ges. 37 (1905), 579; siehe auch Kapp, 
LU ber volilstindige Gefrierpunktskurven, Dissert., KOnigsberg 1901. N. Poscuin, 
j feu hem. G 39) (1907), 539. STOFFEL, Z. anorg. Chem. 03 

107), 188 ln Ahnlicher Weise sind von uns die Konzentrationen der festen 
Léosungen des Cadmiums im Zink 0.8 Gewichtsprozente Cd und des Zinks 
im Cadmium 1.5 Gewichtsprozent Zn bei der Temperatur des eutektischen 
Punkt °64° bestimmt worden. Andererseits aber scheiden sich, nach den 
Ver hen von Huexricus iiber die Legierungen des Zinks mit Cadmium sowoh 


das erste, wie auch das zweite Metall in reinem Zustande aus, (2. anorg. Chem. 
be LYO.), 1) , lus be art a ihe! die rape liber das Verhalten der renannte 1} 


svsten nur de peraturerniedrigung neuer Untersuchungen. 
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3. Auf dem Diagramm II], Fig. 7 sind die Anderungen der 
Hirte der biniren Systeme Zu sehen. die eine Diskontinultiit in de! 
festen Lésungen: 
ABY™ und AB 


cebildet aus den Komponenten 4 und B autweisen. Dieser Fa 

kann als eine Kombination der beiden Diagramme | und I] ‘Fig. 7 
angesehen werden. 

Die ansteigenden Zweige 4, C, und PD, 2. weisen aut die w 

ee - 7 . . ; . p . 

unterbrochene Hirtezunahme bis zu den Grenzkonzentrationen de 

genannten testen Lésungen 4B" und AB" in den Punkten C und 

reradlinig 


{ 
—_— ~_ 


hin. Gemitls dem Diagramm Il, Fig. 7 gehoért das 
Stiick C,D, den Legierungen in dem Diskontinuitatsgebiete an, 
die ein mechanisches Gemisch der an den Grenzen legenden teste 
Losungen AB" und AB” darstellen. 

Von den am meisten bekannten Metallkombinationen gehoren 
diesem Typus die Kupfter-Silberlegierungen, Die elektrische Leit- 
fihigkeit und die Harte dieses Systemes sind von uns gemeinsam 
mit N. A. Puscuin studiert worden: die dabei gewonnenen Resultat: 
bilden den (segenstand elner besonderen Abhandlung. 

Beriicksichtigt man die Abweichungen, die durch die instabile 
Zustiinde des Eutektikums hervorgerufen werden, so muls ms 
auch, gemils den neuesten Beobachtungen von A. A. SApozNikow, 
die Aluminium-Zinklegierungen hierher rechnen. 

f!, Diagramm 4, Fig. 7 charakterisiert das Vorhandensein eine 
bestimmten chemischen Verbindung 42. Wie die Ertahrung zeigt 
kann die Hirte eimes solchen Koérpers in bezug auf die Kompo- 
nenten des biniren Systems sehr verschieden austallen. 

Manchmal ist die Verbindung weicher als ihre Bestandteile. Ss 
ist zB. die Hirte des Molybdanglanzes Mos, nach der Monssche 
Skala = 1.00—1.5, withrend die Hiirte des Schwefels = 2.0 und die 
des metallischen Molybdiins = 8.5 ist (RypBera. Der bei gewoéhn- 
licher Temperatur fliissige Schwefelkohlenstoti CS, ist durch 
Vereinigung zweier harter Koérper gebildet.? Aut Diagramm I\ 


sind solehe Verhaltnisse durch den Durechsehnittspunkt 


A. A. Sapozsxixow. Journ. d. Russ. hem, (re hi) 
* Bekanntlich stellt die Bildung des CS, einen endothermischen 11 

tr und ist mit bedeutenden Zunahmen der Molekularvolumina der reagi 
den Korper verbunden (von 36.5 4: siehe MexpeLe (Jrundziige d. ( 


5 | 


IvOZ). Ss. 646, 


ainorg. Chem. Bd 
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punktierten Geraden { M, und Ub, , der unterhalb 4 liegt. dar- 
veste! 

ln den vielen Fallen aber, wo die Bildung einer bestimmten Ver- 

ndung von einem Verlust der inneren Energie der reagierenden 
KoOrper begleitet ist, heobachten wir ein Anwachsen der Hiirte, die 
sogur die Hiirte der hirteren Komponente libertrefften kann. Ein 
leher Fall ist auf Diagramm IV, Fig. 7 dargestellt, wo einer 
estimmten Verbindung 42 ein Hirtemaximum VW zukommt, das 

Durchschnittspunkte der Geraden A, M und bs, M liegt. 

beim Vorhandensein mehrerer bestimmter Verbindungen wird das 
Diagramm komplizierter und einzelnen Kérpern kénnen Maxima und 
Minima, wie auch Knicke auf der Hiartekurve entsprechen. Der 
letzte Umstand nihert die Diagramme der festen Lésungen (III, Fig. 7), 
denen der bestimmten Verbindungen (IV, Fig. 7). Alsdann muts 
man zur Unterscheidung dieser Koérper sich an das Studium der- 
enigen Merkmale halten, die mit dem Grundgesetz der Chemie von 
len konstanten und multiplen Proportionen im Zusammenhang stehen. 

So hat z. B. das Vorhandensein eines Maximums und eines Knick- 
punktes aut dem sklerometrischen Diagramm der Kupter-Antimon- 
legierungen (bei 66, 67 und 50 Atomprozenten Cu) A. A. Barkow! 
lie Veranlassung gegeben die Antimonide Cu,Sb und Cu, Sb aut- 
Zupehmen. 

Kei den bestimmten intermetallischen Verbindungen oder Metal- 
iden lifst sich, gemiifs Diagramm IV (Fig. 7), ein Hiirtemaximum 
ehr hiutig beobachten. Die in der Literatur vorhandenen und die 
von uns angefiihrten charakteristischsten Bestimmungen sind in 
Tabelle 14. zusammengefalst, wobei die Hirte in den Mousschen 
Skalaeinheiten ausgedriickt ist. Die Zahlen ftir die elementaren 
horper Ind aden Angaben Von RYDBERG ” entnommen. 

Lus den Zahlen dieser Tabelle geht hervor, dals die Hiirte 
einer biniren Verbindung mit derjenigen der Komponenten zunimmt. 
So erhéht z B. der Ersatz des weichen Zinns 1.8) durch das 


hiirtere Kupfer (3.0) in den Magnesiumverbindungen Mg,Sn und 


Me.Cu die Hiirte von 3.5 auf 4.5. Dasselbe ist bei den Anti- 


» 


niden CdSb (3.5) und (Co, Ni)Sb (5.5) zu beobachten:; hier ist an 


Stelle des Cadmiums (2.0) Nickel oder Kobalt eingetreten (ca. 4.0). 


A. Baixow, Journ. d. russ. phys.-chem. Ces. 36 (1904). 183: Bul/. Soe. 
ovuragement 1WOS, 65s. 


Riyvpperso. Zerischr. phys. Chem. 33 (1900), 353. Fur Kobalt und Nickel 


poen Wi ie Hirt Fuld ‘AA 10 ermittelt. 
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Andererseits zeigt ‘Tabelle 14, dalfs unter den Metalliden die 
Phosphor- und Arsenderivate die grifste Hirtezunahme zeigen. 

Zur Bestitigung des Diagrammes IV, Fig. 7 A, MB,) konnen 
auch Substanzen angetiihrt werden, die den verschiedenartigsten 
Klassen von chemischen Verbindungen angehdéren. 


Tabelle 14. 





Hiirte nach der Mousschen Skala 


der Ver- der 
bindung Komponenten 
My,Sn 3.5 Me—2.0 Sn—1.8 P. Sustscuinsky ! 
Mg, Pb Oe - Pb—1.5 
MeCu, 4.5 " Cu—3.0) 
Me,Cu 4.5 e 
Zn,Cu $.5 Zn—2.0) * A. Kurpicmow’, Beurens? 
Cu,Sn 4.5 Sn—1.8 “s Martens‘, Heyn u. Baver®, 
Cu,P ca. 6.0 P—0.5 ~ A. Baikow® 
Cu.Sb 4.) Sb—3.0 - 
Cdsb 3.5 - Cd— 2.0 
(‘oSb QO ™ (Co @ea.4.0 
NisSb 5.0—5.5 a Ni— €a.4.0 N. Pobdkorasew, (Kiinstlicher 
(’oSn 5.5 Sn—I1.s ” breithauptit) 
Cosn, 5.5 - a 
PtSb, 5.5 ia Pt—4.3 
Ni, As, 6.0 Ni—ca.4.0 As—3.5 


Ni.P, Ow s P—0.5 


2 ’ 
PtSn 5.5 Pt—4.3 Sn—1.8 DoerIncKeL’, N. Popkopasew, 
NaCd, 3.0 Na—U.4 Cd—2.0 MATHEWSON” 
Na, Pb 2.5 = Pb—1.5 
NaPb ca. 3.0 = 
NaSn ca. 3.0 ee Sn—1.s 
P. Suscutrscuinsky, Z. f. Arystallogr. 38 (1903), 265. — N. Kurenakow 


u. N. Stepanow, Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 3¢@ (1905), 677: Z. anorg. Chem 
$6 (1905), LST. 

? A. Kurpsemow, Monographie iiber die Kupfer-Zinklegierungen, 5. 409. 
Die Hiirte des sehr spréden Koérpers CuZn, = 250—290 kg pro qmm: die ent- 
sprechenden Werte fiir Kupfer = 51 kg und Zink = 31 kg (nach der Methode 
von Brine.t). 

[In demselben WKonzentrationsgebiete (zwischen 58—s82 Atomprozent Zn 
lieet das Hirtemaximum = 5—6 Mohseinheiten fiir das analoge System 
Au--Zn (nach den Beobachtungen von Vocer, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 881). 

$ Benrens, Das mikroskopische Gefiige der Metalle und Leyierungen, 
Ss. 89. 111. 

* Marrens, Handbuch der Materialienkunde 1, 245 

Heyn und Baver, Z. anorg. Chem. o2 (1907), 140. 

A. Barkow, Journ. d. russ. } hys.-chem. Ges. 356 (1904), 138: Hull. Soe. 
encouragement 1903, 658. 

Dorrmnckr,, Z. anorg. Chem. 46 (1907), 356, 

Matuewson, Z. anorg. Chem. 46 (1906), 111; 00 (1906), 180, 187, 


“» * 
; 








Sehr anschaulich ist die HiarteerhOhung in denjenigen Fillen, 


9 der teste biniire Koérper ein Produkt der Vereinigung gas- 
ftérmiger oder tliissiger Bestundteile ist. 

Kis geniigt z. B. aut die Bildung der bei gew6hnlicher Tempe- 
ratur festen Ammoniumsalze NH,X aus dem gastérmigen Am- 
moniak NH.) und aus den gastérmigen oder tliissigen Siuren HCl, 
HBr, H,SO, u. a.) hinzuweisen. 

\. N. Bexkerow! und ‘T. W. Richarps? haben aut den Zusammen- 
hang zwischen der Konstruktion und Wirmeentwickelung _ bei 
Bildung chemischer Verbindungen hingewiesen. Gleichzeitig mit 
der Zunahme dieser Grélsen nimmt auch die Harte zu. 

Besonders schart zeigt sich dies bei der Bildung der Oxyde 
vom Typus R,O, aus den Elementen. Zur Illustration sind in 
Tabelle 15 die Hirteinderungen (nach der Monsschen Skala), die 
Anderungen der Bildungswirme und die Kontraktionen der spezi- 
tischen Volumina V,—V zusammengestellt. wo V, = die Summe 
der spezitischen Volumina des Sauerstoffes und des Elementes in 
freiem Zustande, V = das spezifische Volum des Oxyds von der 


Korm R,O, ist. 


‘Tabelle 15. 





FeO, Sb,O, As,O 

Al,O, Cr,O, = (Kisen- (Senar Arse- 

glanz) montit) nolit) 

Hirte nach der Mohs-Skala 9.0 8.5 6.5 2 )—9.5 1.5 
Volumenkonstruktion V,—V . 32.0 29.5 19.6 17.0 9.6 
Bildungswirme in grols. Cal. SO) — 1S9 166 155 


Die Hirte nimmt in denjenigen Fallen bedeutend zu, wo die 
Volumenkontruktion bei der Bildung der Oxyde von einer Ver- 
einigung mehrerer Molekiile oder Polymerisation begleitet wird. Dabei 
geben die verhiltnismilsig weichen Metalle, wie Be (3.0), Al (2.9), 
My (2.0), Sn (1.8), die harten, schwer schmelzbaren Koérper: BeO (8.0), 
\1,0, 9.0), MgO (6.0), SnO, (6.0—7.0) von hohem Molekulargewicht 
und geringer chemischer Aktivitiit. 

Von den Schwefelderivaten ist der Schwefelkies Kes, , zweitel- 


~ 


N. N. Bexerow, Journ. d. rus phus.-chem. Ges. 20 (1888). 525: 2S 


I. W. Riewarps, Zertschr. phus. Chem. 40 (1902), 169: 42 (1908). 129: 
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los eine solche polymerisierte Verbindung. Die Bildung dieses horper 
nach der Gleichung: 


FeS + S = FeS, 


Ist von groiser Kontraktion (18.3 + lo — 23.1 10.2) und Hirte 


zunahme begleitet. Daraut weist die grofse Hiirte des Schwete! 


kieses — 6.0—6.5 — im Vergleich mit dem Eisenmonosulfid oder 
Magnetkiese (3.5—4.5) hin. Diese letzte Verbindung wird, wie be- 
kannt, von Siuren sehr Jeicht zersetzt, wiihrend der [Pyrit. viel 
schwieriger von denselben angegriffen wird und ein stabiler Kérper ist. 

Zu dem Schlusse auf die Polymerisation des Schwetelkieses 
filhren auch die von Loczka,! WertnscHEenk,* Brown,* Grotn,* 
KuRNAKOW und Konstantinow® angestellten Betrachtungen iber die 
chemische Konstitution der Minerale vom Typus: MK,, 


wo M = Fe, Mn. Co, Ni, Pt, Ru. R = 8, As, Sb, Bi ist. 


Der von KurNAkOW und Konsrantinow erhaltene Antimon- 
ldlingit FeSb, liefert den anschaulichen Beweis fiir die Analogie 
in der Konstitution der Kérper dieser Gruppe. Um die Substitution 
des Schwefels (5,)’ durch das Arsen (As,)” beim Ubergang von hes, 
zu FeSAs zu erklaren, schreibt Grorn denselben die doppelte 
Kormel (FeS,), und (FeSAs), zu. WerrnscHenk und Brown geben 


tir den Koeffizienten » des polymerisierten Molekiils (FeS,) noch 


~~ Ts 


grélsere Werte 3 und 5 an. 


Loczka, Z. f. Krystallogr. 23, 501. — Hinrze, Handbuch d. Mineralogie, 
I. Bd., S. 714. 
* Weinscuenk, Z. f. Arystallogr. 17, 501. 
Brown, Z f. Arystallogr. 26, 528. 
‘ Groru, Tabellarische Ubersicht der Mineralogie 1898, S. 21. 
° N. Kornakow u. N. Konstantinow, Ber. d. St. Petersh. Palytechn. Inst 
S (1907). 154: Journ. d. russ. phys.-chen. (ies, 40° (1908), 23s, 


St. Petersburg, Polytechnisches Institut. Laboratorium fiir allgem. Chemie. 


bei der Redaktion eingegangen am &. Juni 190% 











Kinetik der Folgereaktionen: Reduktion von Chromsaure 
durch Oxalsaure. 
Von 


K. .JABBCZYNSKI. 


Kis war von W. Jorrison, L. RercHER,*? A. SCHUKAREW,” K. SEU- 
herr und J. CarsTens* bewiesen worden, dals obwohl CrO, mit 
()xalsiure resp. mit Jodwasserstoffsiure monomolekular reagiert. es 
dennoch unmdglich ist, die Kinetik der Reaktion in eine Gleichung 
der ersten, zweiten oder hoéheren Ordnung zu fassen. Dr Lury® 
war einer von den ersten, der die Vermutung aussprach, dals in 
der Reduktion von Chromsiiure sich zuerst das Chromdioxyd als 
Ubergangsstufe bildet. Fast gleichzeitig fiufserten R. Luruer und 
Scuitow® eine fihnliche Meinung. Neuerdings stehen auf demselben 
Boden kK. Seusperr und J. Carsrens. Dagegen hat Bray‘ die 
Bildung des fiinfwertigen Chroms als Ubergangsstadium angenommen. 
R. Luraer und TH. F. Rurrer® ziehen endlich beide Erklarungen 
zusammen. Die Vermutung Brays wurde zur Gewilsheit, als es den 
Forschern R. EF. Weryuanp und W. Fripricn® gelungen war, die 
Sulze des fiinfwertigen Chroms darzustellen. Diese Verbindungen 
haben sich als unbestindig erwiesen; sie zersetzen sich rasch in 


der Loésung. Unsere Kenntnisse in betreff des vierwertigen Chroms 


Vorg. d. Ak. d. Wiss. zu Krakau. Bull. int. de lAc. d. se. Cracovie. 
Juin 190s 
2 Zeitschr. f. Farh u. Text. 2, 431; Centrbl. 1904 1, 81 
“Lt hr. phys. Chem. 38 (1901), 
ry. Chem. 00 (1906), 53 und 56 (1908), 357. 
urn. phys. Chem. @¢ (1903), 239. 
Zeitschr. phys. Chem. 46 (1903 
evtschr. } hys. Chem. d4 (1906), 463. 
morg hem. 54 (1906), 1. 


. / 38 (1905). 38784 und 39 (1906), 4042 





sind dagegen noch manchem Zweitel unterworten. (ber CrO, finden 
wir Angaben im Handbuche von Gmeury und Kravr.' W. Mancuos 
und R. Kraus? schreiben, dafs beim Erhitzen des Chrombydrats 
bis zu 320—345" sich CrO, bildet und ein leichtes, schwarzes 
Pulver darstellt, das erst bei Rotglut den Uberschuls yon Sauerstofi 
abgibt. Es scheint also recht widerstandstiihig zu sein. Uber 
seine Salze fand sich nur eine einzige Notiz® von der Existen 
eines Chromtetratluorids. Diese Angabe bedart iibrigens noch eine) 
Bestaitugung. Trotz der so aufgestellten Auigabe war bis jetzt kei 
Versuch gemacht, den kinetischen Verlauft der Chromsiiurereduktion 
mathematisch zu vertolgen und die Geschwindigkeitskonstanten det 
elnzelnen U bergangsstufen zu berechnen. 

Die Versuche waren so angestellt, dals genau abgemessene 
Volumina von Cromsiure- und Oxalsiiurelésung sich in zwei Becher- 
clisern befanden, von denen eines mit Paraffin inwendig iiberzogen 
war. Beide Bechergliiser standen in einem ‘Vhermostaten von 15° ©, 
ln einem gewissen Momente, der als Anfangszeit der Reaktion galt 
wurde der Inhalt des zweiten Becherglases in das erste gegossen 
und dann von Zeit zu Zeit der CrO,-Gehalt jodometrisch mit Hilfe 


von ungefahr '/,, n. Na,S,O, bestimmt. Die CrO.-honzentration im 


‘i 
Anfangspunkte herechnete man einfach aus der Anzahl der ver- 
wendeten Kubikzentimeter der Chromsiiurelésung. 

Zuerst habe ich mich iiberzeugt, dafs das Reaktionsprodukt. 
Chromichlorid. keinen Eintlufs auf den Verlaut des Prozesses 


ausiibt, wie aus folgender Tabelle (1) zu ersehen ist. 


Tabelle I. 





Im Liter: Je Nach O t st) eM 
('rQ) HCO, 
LkVUCCM */,,5 0. —— ao L5Ocem Ln. = 50 Cem 19.02 14.40 GOS f 
CrO, HCO 
l\O0eem !),, n. - *4.750cem Ln. 4 
, Cr, j - . ; 
+ Cr,(SO,), aus 200 cem *,, n. vveem 14.02 16.45 9.01 
mn: ry . . ee _ } \ rQ), - 
liter der Thiosulfatlbsung: 5 cem //,) n. 19.52 


ca. 7/) n. Na,S,O,. Die Zahlen unter den Minuten bedeuten Kubik 


Handbuch. 6. Aufl., IT [2). 290 
Jor, 39 (1906), 3512. 


’ GrauaM-Orto, Lehrbuch der anorg. Chem. II (1881), Ss. 1058 
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entimeter dieser ca, e 2 Na, 5,0, aut 50 ecm der Lésung. Die 
teren Versuche ergaben ganz dieselben Resultate. 

n die Ordnung der Reaktion in bezug aut CrO, zu_be- 

tlrmmen, habe ich die antangliche (iy ).-Konzentration verindert, 


er die  Ovxalsiuremenge immer sehr hoch gehalten 


Tabelle [I]. 





Im Liter Je Nach 0 25 Min. 


eu 200 cem Ln. H,C,0, 500 cem 19.14 11.00 
" I = - 200 cem Ln, =e . to cen 19.14 13.30 
7 rd, ~ 2 cem Lon. ae 20 cem 19.14 11.77 
| ('r). 
liter des Thiosultats: 5 cem +/,, n. —,-* = 19.14 ccm ca, ?/,, n. 
3 
Na, S,O,. Die tast gleichen Zahlen des verbrauchten Thiosulfats 


25 Minuten bestiitigen den Befund von oben zitierten Autoren, 
ie Reaktion monomolekular verliuft; das kleinere Steigen 


() ih) iit i 


ler Zahlen kann héchstens nur beweisen, dals der geringere Ver- 


i { 


prauch an Oxalsaure trotz ihrer Geringfigigkeit doch den Verlauf um 
Wenhblges beeintrichtigt. 
Ks wurde nan auch die Ordnungszahl » nach der van’'t Horr- 


Formel berechnet und wie folgt gefunden (Tabelle o): 


Tabelle | | I. 





Im Liter: Je Nach 0 3 Min. 
('rQ) He. 0 a, 
1) ~ (0) Com 1 n : io Cem 1.14 LS.18 
» 
(‘rt) HClO ; 
1) li. FO) ecm ] Tl). = . 20 Cem 19.14 18.22 
| owe ' CrQ, ; 
Miter des Thiosulfats: 5 cem }|, n. “= 19.14 ccm Ca. n. 
iv 3 40 
Va SO 
Ks ftolgt daraus » = 0.90. Aus den iibrigen vier Versuchen 
erhielt ich n O87, 1.038, 0.90 und 1.18. Durehschnitthch » = 0.98. 
Lies bestitigt das vorige Ergebnis. 





—— 


Nup berechnete ich die (seschwindigkeitskonstante k nach der 
] ii 


Gleichung erster Ordnung 0.4343 k = | log -', wo w, und tw 
fmf uw, 


— s ~ 


ie verbrauchten Kubikzentimeter von ca. 49 n. Na,S,O, nach den 
Zeiten ¢ una ¢, bedeuten. Wie man aus der tolgenden Tabelle IV 


sieht, zeigt & einen so ausgeprigten Gang, dals die Gleichung erste! 


Ordnung hier ihre Bedeutung verliert. 


Tabelle LY. 


CrO, HClO : 
Liter: 100 ccm *,, 2.-—~ + 200 cem 1 n. ——= Man pipetierte 


o0 cem 





t Th 0.4345 
() 20.21 

y 18.92 O.O05T2 
LO 17.26 0.00800 
15 15.70 0.00822 
20 14.12 QO OOO? 
25 12.63 O.000bS 
30 11.20 O.0L044 
40) 9.11 O.00897 


Ks half auch nicht, wenn man die Oxalsituremenge vergrdélserte 
Tabelle XI) oder die Chromsiiuremenge verminderte ‘Tab. VIII 
oder IX) oder endlich die Schwetelsiiure zusetzte (Tabelle AIT. 

Wir miissen bei der Reduktion von Chromsiure durch Oxa! 
siure drei Folgereaktionen annehmen: 


Cr! ~~. ( | 
(‘y' >» Or 2 
(‘y'! ~ Or” 4 


Die beiden ersten verlaufen unzweifelhatt, mit endlicher Ge- 
schwindigkeit. Von der dritten Reaktion kénnen wir sagen, dal 
sie méglich ist, obgleich sie noch nicht aut priiparativem Wege 
mit voller Sicherheit nachgewiesen wurde. Jede von diesen Re- 
aktionen und somit auch der ganze Verlauf ist monomolekular 
edoch ihre gemeinsame Geschwindigkeitsgleichung hat eine viel 
verwickeltere Form, als diejenige nach welcher wir die Konstante / 
in der Tabelle [V-berechnet haben. 

Bezeichnet man die anfiingliche Chromsi&urekonzentration mit 


A ound die Konzentrationen von Cr". Cr’ und Cr'* zur Zeit ¢ mit 








i? 


und (', so werden die einzelnen Chromgattungen mit 


igenden Geschwindigkeiten verschwinden: 


== GC" 4 
if 
/ 
kK, f — Ky ¢ — 
1 
( = ty 


lutegrieren wir diese Gleichungen und beachten, dals in’ det 
Lei die Anzahl der treien, das heilst bei Reduktion noch zu ver- 
ligenden Valenzen gleich der verbrauchten Menge ww, VON Ca. 


Na, SO, mal @-Koeftizient, der die Ww In gleichem Matse wie 


} 
(hrom iurekonzentrationen ausdriickt, ist, SO hekommen Wir: 
of + Vf 1 ¢y — ie. ri 
nach kintihrung der aus der Integration erhaltenen Werte fiir 
f f 1’ (| f 


, 


s — 


Daran sind drei Unbekannte, k,, hk, und Rus zu bestimmen. Da 
es unmoglich ist, diese Gleichung (5) nach den gewOhnlichen Methoden 
‘ufzulésen, so muls man das graphische Vertahren benutzen, indem 
man fiir k, und k, angeniherte Werte elnsetzt, den Wert fiir k. 


sucht, ein wenig &, iindert, wieder /, aufsucht und so weiter ver- 


filirt: jedesmal triagt man den entsprechenden Punkt aut dem Muilli- 


| 
meterpapier mit den Koordinaten k, und k, ein. Diese Rechnung 
wird tir drei Zeiten ¢, ¢’ und ¢” ausgefiihrt. Man bekommt drei 
Linien mit drei Schnittpunkten. Dasselbe wird mit anderen Werten 
von k, durchgetihrt, bis endlich die Schnittpunkte zusammentallen. 
Wie diese Methode zeitraubend ist, beweist der Umstand, dals zu: 
Auftindung der & fiir einen einzigen Versuch mehrere Wochen notig 
waren. Dadurch wird es leicht verstiindlich, dafs die Auflésung der 
Gleichungen fiir Vorginge mit drei Folgereaktionen bis jetzt tir 
keinen Fall durchgetiihrt worden 1st. 

Ich habe mich in der Berechnung von s-Werten nur aut 


einen. in der Tabelle IV angegebenen Versuch beschriankt. Die 
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Zeiten wurden ¢ = 10, ¢ = 2U und ¢” = 40 gewihit: wiirden die 
Zeitunterschiede geringer, so hiatten sich die Limen unter sehr kleinen 
\\ inkeln geschnitten. Ich habe vetunden: 


k = V.O544 | 
ks. — U1L522 


-_—_ ' 
‘st — ‘)* | 
Kg U.0OR38S 


Diese Zahlen sind mit grélster Genauigkeit ausgerechnet, so dals 
och die vierte Dezimale ziemlich sicher ist. Es fiillt zuerst der 
kleine Wert fiir /, aut. Wire vierwertiges Chrom nicht. existenz- 
fahig, so sollte die Reaktion 3) mitunendlich grolser Geschwindig 
keit verlauten und tir 4, wenn nicht eine unendliche, so doch eine 
sehr grolse Zahl ergeben. Der Betund (9) spricht datiir, dats die 
Reaktion (8) wirklich stattfindet und dals vierwertiges Chrom als 
Zwischenstadium der Reduktion von Cr“! aut Cr’ auttritt. Da terne: 
, < /, ist, so scheint sogar Cr'’ widerstandsfihiger zu sein, als Cr’ 


Der zweite Schluls aus (9) betritit &. Ks ist in der Teehnik 


speziell in der Druckerei von Geweben) schon liingst bekannt, dal 
Chromsiure Indigo nur langsam itzt, dals sie dagegen bei Gegenwart 
von Oxalsiiure schneller wirkt. Wir sehen jetzt, dals /, etwa vier- 


mal gréfser ist als k,; mit anderen Worten, Cr’ oxvdiert etwa 
viermal stirker als Cr“. Dies erkiirt die aktivierende Wirkung 
der Oxalsiiure, durch welche die Uberfithrung von Cr” in © 
schneller bewirkt wird, als durch Indigo; nun oxydiert das ge- 
bildete Cr’ zum Teil die Oxalsiiture und zum ‘Teil das Indigo, welclies 
im ganzen genommen viel rascher geiitzt wird, als ohne Ovxalsiure. 
\hnlich wirken aktivierend: St ), und KR, Fe CN). Auch sind analoge 
Deispiele tur andere Siuren bekannt: SO ZU Beispiel Wirad adie 
Chlorsiure durch SO, auch beim Atzen des Indigos aktiviert; méglicher- 
weise bildet sich zZuerst die interchlorige Siure, die auf das Indigo, 
wie die Versuche gezeigt haben, fast augenblicklich einwirkt. 

Alle diese Schliisse wiren unmdédglich, wenn wir angenomme 
hiatten, dafs Cr'Y = 6, also dafs die Reaktion (3) augenblicklich vor 


sich gehe. Die Gleichung (7) wiirde dann zu: 


+ ? ( > aw, 10) 
und die Grundgleichung (8) zu: 
‘ hk, , . OW, 
se~mt 4 2 eae pas a 1] 
hc / i 








+4 


\us dieser Gleichung ist es schon leicht, die zwei Unbekannten, 
ind &., zu berechnen. Ich habe fiir denselben Versuch (Tabelle LV) 


und fiir die Zeiten: ¢ lO und ¢ = 40 getunden: 


— U.0404 | 


— 9.0319 | 
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K's miilste daraus der Schluls gezogen werden, dals Cr’ lang- 
samer als Cr’ oxydiere; dieser Schlufs stiinde im Widerspruch mit 
der von WerinLANp und Friepricn beobachteten Tatsache, dals die 
('r'-Salze unbestindig sind. Also haben wir noch eine weitere 
Stiitze zugunsten der Gleichung (S| gewonnen. 

Die Gleichung (S) nahert sich schon den Interpolationsgleichungen ; 
der Unterschied macht sich aber durch die theoretische Bedeutung 
der Unbekannten geltend. Setzen wir die Werte (9) in (8) und 


} 


tir ¢ die iibrigen Zeiten aus der Tabelle IV, so erhalten wir: 


Tabelle Y. 





w gefunden uw berechnet 
0 20.21 — 
18.92 1s.54 
Li) 17.26 
15.40 15.66 
20) l4.12 
-0 12.65 12.69 
30) 11.20 11.37 
1) 4.11 


Die Ubereinstimmung ist geniigend; doch kénnte jede andere 
[nterpolationsgleichung mit drei Unbekannten eine ahnliche Uber- 
einstimmung geben, so dafs wir darin keinen Beweis fiir die Richtig- 
keit der Gleichung (8) sehen kénnen. 

Wegen der Schwierigkeit der Berechnung ist die Gleichung (8 
fast unverwendbar. Ich habe darum die anderen Versuche mit Hilte 
einer Methode gelést, die zwar nicht so genaue Resultate, wie das 
oben geschilderte graphische Verfahren liefert, immerhin aber recht 
cuverliissige und vergleichbare Zahlen gibt. 

Stellen wir uns vor, dals k =O und k, = O ist, das heifst dals 


die Chromsiurereduktion nur nach dem Schema (1) vor sich geht: 


dann nimmt die Gleichung (‘8) folgende Form an: 





l | w 
log ) 13 


Wiirden wir jetzt in (13) die experimentellen Daten eintihren, 
sy miilsten wir fir ky die grélseren, maximalen Werte bekommen, 
lenn eigentlich verlaufen die Reaktionen 2 

scheinbar schneller gemacht 


und 3): durch thre 


Annullierung wird die Reaktion (1 


Je niiher wir dem Anfange des Prozesses stehen, desto mehr 
sich das maximale f, aus (13) dem eigentlichen 4, nihern, um zu- 
letzt im Punkte ¢ = 0 mit ihm zusammenzutallen; denn in diesem 
dats nur die -_ 


7", } 
hh MA 


Punkte erfiillt sich die Voraussetzung, 


vor sich geht. 
Berechnen wir k, nach der Gleichung (13 tiir den Versuch in 


der Tabelle IV. so tinden wir: 


Tabelle VI. 





t .-Maximum nach (1 
o O.O420) 
10 W OST4 
Lo OO TSS 
20 O.11%¢2 


Durch graphische Extrapolation kommt man fiir ¢=0 zu 
dem Werte: 
/; - O54. 
ier fast identisch mit dem in 9) ist. 
wir voraus, dals k, = & 


Um zu k, zu gelangen, setzen 
C*’—=Q0 sein. Die Geschwindigk 


= ©: darum sollen C‘'=0O und 
er Chromsiurereduktion wird sich dann durch die folgende Gleichung 


ausdriicken lassen: 


urch Integration unter der Bedingung ¢ A tir ¢=0 


Lie 


tolgende: 


ae | ° Boo . . « 

eler Gieichung fiihrt. wie die 
if- . 

y i 


f _— oder Ke = pO 
4 ‘ > @*)d j 
ww 


Nach der Einfiihrung der experime: 


KOMmt man kleinere. minima 








ome 4) —_— 


tration von Cr’’ wird durch die Annullierung des sechs- und fiinf- 
wertigen Chroms scheinbar vergrélsert oder | wie aus (14) folgt, 
cheinbar verringert. Je héher ¢ wird, desto mehr nihert sich 
is minimale dem _ wirklichen, um zuletzt ber ‘=o mit ihm 
zusammenzufallen. \m Ende des Vorganges erfiillt sich die Voraus- 
setzung, dals nur die Reaktion (3) vor sich gehen wird. 

[ch habe das &.-Minimum fiir den Versuch in der Tabelle IV 


Tabelle VIL. 





4 : ’ 
ko-Minimum nacnon (15 


()0)ss 
ar 
() (POT, 


1 | (hd ], 499 


Den Wert fiir & im Punkte ¢= o fand sich mit Hilfe der 
lixtrapolationsgleichung: 


(Z y) 


‘,-Minimum = k, — — , 16 


O.O022. 


wihrend der genaue Wert 0.0238, also nur wenig verschieden ist. 
[hie dritte Unbekannte &, lifst sich schon leicht aus der 
Gleichung (8) mit Hilfe der beiden gefundenen Werte fiir k 


, und k, 


berechnen. SO habe eh) fur ¢= ZU erhalten: 


= 0.142. 


Diese Zahl weicht schon mehr von der richtigen 0.132 ab: die 
Ursache ist darin zu suchen, dafs die Fehler bei der berechnung 
von und k, sich hier gesammelt haben. 

Nach der oben geschilderten, vereintachten Methode wurden die 
(reschwindigkeitskonstanten der folgenden Versuche berechnet. 

S. Tabelle VIII u. EX, S. 47. 


('rt) 
ra ‘ , ryy 7 y,° - ] 3 ‘ . ‘val < ) 
Titer des Thiosulfats: 5 cem !, n.- . * = 20.21 ccm ca. */,, n. 
‘ 7 
Na,5,! > 
().034 L-a — l 
(0293 = OU.0L2 
) 
Jur Bestimmung von &, braucht man mindestens drei Werte fiir 
lie das Glhied (3 ua 2 in der Gleichung (13; positiv machen sollen; dieser 
Bedingung geniigt aber nur ein . mimlieh fiir ¢ = 10; darum habe ich hie: 





Tabelle VIIL. Tabelle LX. 





Cr), (‘rt 
| HH. « i I Im | Le] ft) ec 1} 
HotLO HCO) 
ul 4 . . ’ 
l n Man pine 200 cem 1 on Vian ' 
ay . ) 
tierte je 75 ecem fierfe je LOO cen 
ie 
0.21 
) Lo.Ls 
1s. 
10) i 
it) 17.22 
yA ; ; 
15.60 ‘ 
$i) | i 
29 Lv. 4 
() S82 


Die dritte Konstante wurde aus den oben genannten Griinden 


icht mitberechnet. Durch Vergleich der Tabellen IV, VIII und IX 
sieht man, dats in ihnen die Oxalsiiurekonzentration unveriindert bleibt 
und nur die Chromsaurekonzentration sich vermindert. [ie hon- 
stanten erleiden aber keine Verinderung, wie nan aus der Mono- 
molekularitat der einzelnen Folgereaktionen zu erwarten war. 

In beiden folgenden Versuchen varnuert umgekehrt die Oxal- 
siurekonzentration, wihrend die Chromsiiuremenge die gleiche bleibt, 


wie in der Tabelle LY. 


Tabelle X. Tabelle XI, 








| ; ( rr Ys , ‘ ( yr } 
Im Liter: 100 cem '),, n. Im Liter: 100 cerm mh. 
. 1] C,0, ' ; Ho (), 
150 eem 1 on. : - Man pipetierte 200 ¢em In. - Man pipetiert 
.? ; 
je ot) Cem Ye o0 CCM 
th f “i 
) 19.52 { 1g 
) 19.2] L765 
S 18.902 ) 0.22 
17.40 ‘ 14.4 
~) lows) Lo ; 
$() 13. {) i ~ ; 
ht) 11.00 2 ‘, 4 
LOO 7.45 1.78 
LLU 6.11 ) 2s 
yf) | ' 
+t) {} “ 
Aus Griinden. die in der vorigen Fulsnote dargelegt sind. habe ich de: 


Wert fiir ¢ » durch graphische Interpolation gefunden, 








4s 


= ee | ; ('yQ). ‘ 
| Le! (i@sS Phiosultats: J CCH Nn. > ; — 19.52 CCM Ca. 40 U- 
2 
NaS () 
O.O17 ky > 0.067 
— O10 k. = 0.051 


Auch hier ist 4, > k,, das heifst die Reaktion (1) verlauft 
schneller, als die Reaktion (3). Es tritt noch die grofse Ab- 
hingigkeit der Konstante von Oxalsiurekonzentration deutlich hervor: 
die nihere Bestimmung der Ordnungszahl und fiir Oxalsiure war 
fiir uns ohne Belang. 
} , ’ ee . he } ry. } y y } 
Vergleichen wir das Verhiltnis .! aus den Tabellen X, LV und 
Kk 
XI, so tinden wir, dafs es ziemlich konstant bleibt: 


aus X jc4 a 2 ‘tie 


J. 
3 
I. 
aus IV... so. 1 == 1,5 
3 
. k 
aus XI hw lw lL = 1.3. 
an 


lis bat mithin den Anschein, als wenn durch Erhéhung der 
Oxalsiurekouzentration die Geschwindigkeiten der einzelnen Folge- 
reaktionen bei der Chromsiiurereduktion im gleichen Grade 
rehoben wirden. 


lech muls noch einen Versuch mit Schwetelsiurezusatz antihren. 


Tabelle ALL. 





CrO, HCO, H,SO, 
Im Liter: 92.6 cem rn. ~ - 185.2 cem 1 n. + ¥2.6¢ecm 1 n. - 
) . .? 
Vian pipetierte je 0 cem 
f 4d 
() IS.37 
17.22 
i) | 7S 
| ) 14 yt) 
é Ll.ot 
t} “ 37 
sn ms : : CrQ, | 
iter des Thiosulfats: 5 eem ? , 0. — 20.21 ccm Ca. * y 
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0.030 


L.4. 
0.021 | 


) 


Die Chromsiure und die Oxalsiurekonzentration sind durch 
I'herschufs von Wasser ein wenig niedriger genommen, als i 
der Tabelle IV. Die Konstanten sind auch nur um~ weniges 
niedriger, doch ihr Verhaltnis bleibt das nimliche, wie in der 


Tabelle IV. Dieses Ergebnis beweist, dals trotz des grolsen Zusatze 


von Schwetelsiure — etwa 10mal grélseren als zur Bindung de 
dreiwertigen Chroms notwendig wire —, der Reaktionsgang dei 


niimliche bleibt und auch nicht der Gleichung erster Ordnung ent- 
spricht, wovon man sich leicht durch Rechnung uberzeugen kann 


Der Schwefelsiiurezusatz ist fast ohne Belang. 


Zusammenfassung. 

Ks wurde der kinetische Verlauf der Reduktion von Chrom- 
siure durch Oxalsiiure studiert. Man stellte zuerst fest, dals der 
Zusatz von Chromisalz keinen Eintlufs auf den Gang der Reaktion 
ausibt. Die Reaktion zeigte sich monomolekular und liels— sich 
nicht durch Gleichung erster Ordnung darstellen. Es wurde als 
Grundlage angenommen, dals das sechswertige Chrom in Chrom- 
siure bei der Reduktion iiber tinf- und vierwertiges zu drei- 
wertigen gelangt, also Cr"! > Cr’ » or > Cr", Die daraus 
entsprungene Gleichung ergab durch graphische Auflésung, dafs von 
diesen Folgereaktionen die Cr’ > Cr’ am schnellsten verliiutt, 
was die aktivierende Wirkung der Oxalsiiure auf das Oxydations- 
vermégen der Chromsiure (speziell beim Atzen von Indigo) erklirt. 
Am langsamsten verliuft die Reaktion: Cr’ > Crs es ist darum 
leicht moéglich, dals die Derivate des Cr'’ recht stabil sind. Das 
Verhiiltnis der Geschwindigkeitskonstanten /, und &,, das heilst der 
Reaktion Cr" >» Cry und Cr" > Cr scheint beim Varieren 
der Oxalsiuremenge (in gewissen Grenzen) unveriinderlich zu bleiben, 
Zusatz von Hy SU,, sogar in betriichtlicher Menge, beeintrachtigt 
kaum den Gang der Reaktion. Die Konstanten /,, &, und k, der 
als unlésbar geltenden Gleichung fiir drei Folgereaktionen wurden 
nach einem sehr einfachen Anniiherungsvertahren berechnet. 

Warschau, Laboratortum fur Zuckerindustrie und breiburg ices 
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Bei der Redaktion eingegangen am 5. August 190%. 
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Die Bildung von Verbindungen in den Losungen von Wein- 
Ssdure und von Natriummolybdat. 


Von 


HERMANN (7ROSSMANN. 


Bemerkungen zu der gleichnamigen Arbeit von P. Quinet. 


In einer kiirzlich erschienenen Arbeit hat P. Qurner! im An- 
schlufs an eine frihere Arbeit von GrRNEZ* untersucht, ob man 
mit Hilfe verschiedener physikalischer Methoden zu dem gleichen 
Resultat gelangen kénne wie dieser Forscher auf polarimetrischem 
Weve. Grernez hatte niimlich gezeigt, dafs aut Zusatz steigender 
Mengen von neutralem Natriummolybdat Na,MoO, + 2H,O die spezi- 
ische Drehung der Weinsiure, deren Menge konstant gehalten 
wurde, bis zu einem Maximalpunkte stieg, der nach thm bei dem 
Vol kularverhiiltnis 1C HO, :2Na,MoO, lag, W eiterer Zusatz VO) 
mehr Na,MoO, bewirkte dann eine nicht sehr betriichtliche Ver- 
minderung der optischen Aktivitiit, GrrNEZ nahm damals mit 
Recht an, dals diese enorme Steigerung des Drehungsvermégens 
zuriickzufiihren sei aut die Bildung komplexer Verbindungen, tiber 
deren Natur er jedoch keine Ansichten geiiulsert hat. Durch die 
\rbeiten von A. Rosenuemm und H. Irzie,* die Herrn Quiner leider 


ben sind, sind dann = spiiter unter anderem auch 


unbekannt geblie 
eine Reihe von Irrtiimern GerrRNezs bei der Berechnung der Mole- 
kularverhiltnisse an den Maximalpunkten autgeklart worden. ‘Tat- 

liegt das Maximum der Drehung nimlich bei 1C,H,O,: 


| Na. Mot My ROSENHEIM und Ivrzia stellten auch test. dals die stark: 


| frend, 14@ (190s), 203 
i. 104, 7> u. TOS, 94 Anmerku 


oe ti) eT 
be? ft stra. 
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eraten, z B. im .,Bulletin’, referierte Arbeit ist Herrn Quine 


leider entgangen. 
Herr Quiner hat die Messungen von GrRNEZ tiber die optiscly 
\ktivitit von Lésungen der Weinsiure, welche mit. steig 


T)) Na MoV, versetzt wurden, wiederholit und } dunukenswerte! 


Meng ' 

Weise gleichzeitig auch die Getrerpunktserniedrigung, di ek 

trischen Widerstand und die Dichte derselben bestimmt. W 
AKLIVIL& 


GERNEZ fand auch er einen Maximalpunkt der optisc! 


Minimum der Getrierpunktskurve und eine 


ler ungleich mit einem 


markanten Unstetigkeit in der lLeittihigkeitskurve zusammentiel. 


Leider aber hat auch er das Molekularverhiltnis talsch ber 
Auf 1.25 S W einsiiure kamen beim Maximalpunkt Ges Opti 
Lr hungsvermogens 2.016 M4 Natrinmmolybdat., 
dals es sich um das sewoOhnlich Salz mit 2 Mol. Kristallwasse1 
iandelt, ergibt sich genau das Molekularverhaltnis C,H.O,:1Na,MoQ, 
C.H.O,:2Na,MoO,. Die spezitische Drehung [, 


95.5, welche ich aus den Beobachtungen von Herrn Quis bere 


- 
oo « 
~ 
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Labe, entspricht auch sehr genau 


MANN und H. POrrer gefunden wurd: Dem 


r irrtiimlich als C,H,O,:1Na,MoQ, el trakterisiert veite 
eichnete Punkt, der ber 1.25 ¢ C.H.O ul L.Q0s Va. M v, 
-HLO hegt, in Wahrheit als C,H © Na, MoQ, \ 
ie getundene spezifische Drel {S87 if on I) 
1) ( f 1] U4 
P j f did, t. | 
(‘he I}, 5+. eee 
\ ( +7) ys 








rebnissen von H. GrRossMANN und H. Porrer. Dieser Punkt ist 


un ausgezeichnet durch ein Maximum der Gefrierpunktserniedrigung, 
vihrend die Leitfihigkeits- und Drehungskurven keine Unstetig- 

autweisen. Dieses interessante Resultat, das insofern zur 
Vorsicht mahnt, indem es erweist, dals die elektrische Leittihigkeit 
ind die Drehung allein unter Umstinden die Existenz gewisser 
Komplexverbindungen in Lésung nicht aufzeigen, stimmt ebenfalls 
orzighch mit den Ergebnissen von H. Grossmann und H.,. POrrer 
iberein, welche bereits ftriiher gefunden haben, dafs bei diesem 
Molekularverhiltnis sich Verbindungen anderer Zusammensetzung in 
Losung bilden, die auch bei der Einwirkung von Molybdansiure 
uf Bitartrate bis zur vollstandigen Absiittigung entstehen. Diese 
Us Molybdinylbitartrate MO,(C,H,.O.R), bezeichneten Verbindungen, 
denen analoge Wolframverbindungen und entsprechende Molybdiin- 
und Woltramverbindungen der Aptelsiiure entsprechen, zeichnen sich 
vegeniiber den Molybdintartraten R, (Mot ). C,H,O, durch eine grolsere 
Konstanz der spezitischen Drehung bei steigender Temperatur und 
steigender Verdiinnung aus. Nach den ganz analogen Erschei- 
nungen ber der Apfelsiure, welche ebentalls von GrRNEZ! zuerst 
tudiert, vollstiindig autgeklirt aber erst von H. GrossMANN und 
H. Porrer* worden sind, hat es jedenfalls nichts Auffallendes, dafs 
be: dem Molekularverhaltnis 1C0,H,O,:'/, Na,MoO, (nicht 1Na,MoO, 
die Getrierpunktskurve deutlich die Existenz einer bestimmten 
Komplexverbindung anzeigt.* Dieser direkte Nachweis mit Hilfe 
‘on Getrierpunktsmessungen aber bleibt das durchaus anerkannte 
Verdienst des Herrn Quinet, den ich nur in seinem eigenen 
lnteresse bitten moéchte, bei der geplanten und hofientlich recht 
erfolgreichen Fortsetzung seiner Arbeiten auf so breiter experimen- 
teller Basis auch die deutsche Literatur in Zukunft beriicksichtigen 


‘il wollen. 


(ompl. rend. 109, 769. 


2 pitsel 


wr.) hy Chem. o8 (1906). 577. 
Bei der Aptelsiiure weist auch die Drehung bei diesem Punkt ein 


Viaximum aut 


berlin WN, Institut fur Zuckerindustirie. 





bei der Redaktion eingegangen am 27. August 190s, 
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Gleichgewichte im System: K.0 C.0.—H0O. 


(Kaliumoxalat — Oxalsaure — Wasser.) 
Von 


J. Koppert und M. Cann, 


Mit 19 Figuren im Text. 


Die fiir die Austiihrung der vorliegenden Untersuchung mats- 
gebenden Gesichtspunkte sind dieselben, die auch die Feststellung 
der Gleichgewichte im System K,O—CrO,—H,O durch J. Korres 
und R. BuumentTHaL” veranlalst haben und die in jenem Berichte 
austiihrlich dargelegt sind, so dafs ihre Wiederholung hier unndtig 
erscheint. ° 

Das System K,O—C,O,—H,O ist den Chromaten gegeniiber 
insofern weniger einfach, als die verschiedenen Salze wasserhatltig 
sind, wodurch die Anzahl der festen Stotfe méglicherweise stark 
ansteigen konnte. 

Bisher waren drei Oxalate des Kaliums bekannt gewesen: 
Neutrales Oxalat K,C,O,.H,O, Kahumbioxalat KHC,O, und KHC,O., 
H,O und Kaliumtetraoxalat KH,(C,O,),.2H,O. Darstellungsweisen 
und Eigenschaften dieser Salze tinden sich in der angetiihrten [Disser- 
tation zusammengestellt und sind auch ziemlich vollstiindig den be- 
kannten Handbiichern* zu entnehmen: nur iiber den Wassergehalt 
sind eimige Worte hinzuzufiigen: Alle neueren Angaben stimmen 
darin tiberein, dafs das neutrale Salz 1 Mol H,O enthalt. Fiir das 


Kaliumbioxalat wurden sehr verschiedene Wassergehalte gefunden 


' Vergl. auch die gleichnamige Dissertation von M. Caun, Berlin 190> 
* Z. anory. Chem. 53, 228. 

Den dort zusammengestellten dlteren Untersuchungen von Abniichem 
(‘harakter ist noch hinzuzufiigen: Marsuaui. und Cameron, Bernsteinsiiure uw 
thre Kaliumsalze (Journ. Chem. Soe. Lond. YT (1907). 1519) die nach Absch 
unserer Versuche erschien. Wie bei der Analogie von Oxalsdiure mit Bern 
teinsiure zu erwarten ist, zeigen die Systeme KO UO, H,© und KYO 
C,H,O,—H,O mancherlei Ahnlichkeiten. 


‘ Z. B.: Gmevm-Kravr, 7. Aufl., [1 1, S. 168. 








Wy io neuerer Untersuchung: seheint die Sachlage so 
lo iS m kine Anhydrid aus Lésungen 
unter lo’ das rhombuische KHCLO,.H,O 


} | + . } ; 4 4 ‘ . 

L) Da etraoxalat ist nur als 2-Hvdrat: KH U,O,),.2H,O 
lie kxistenzbedingungen dieser Salze neben L6sung und 

; : 
| per Nove tie] i ier Wiirenl pDestlinmte Angaben nicht 
Lrot eae elne FANZe \nzah! Vor) aiterel Lostichkeits- 

’ ’ _ Sas & ’ 1 s | 

ren vorliegen, die spiiter austiihrlich besprochen werden 

’ 4 a . , . ; , ry’ ‘ "7 ~~ . . 
Die komplizierte Zusammensetzung des Tetraoxalats hefs schon 
frih die Vermutung auftauchen. dals noch weitere saure Oxalate 


] 
} 
i 


en. Tatsiehlich wurde dann auch von uns ein 


Ches SAlLZ 2 KC U..H 6 O,.2H () cefunden, dessen Iixistenz von 
I nd ANDREW? in einer nach Beginn der vorhegenden Unter- 
i erschienenen Arbeit bestiitiget wurde: weitere neben Losung 
LDite Oxala © l d woer sicher nicht vorhan len 
| li ale Kixistenzgebiete der im System K,O—C,O, -H,O mog- 
festen Stotte te tzustellen. wurden elnerseits eine Anzah! 
von Lésungsisothermen, andererseits die Eis- und Siedegrenzen ader 
Loésungen ermittelt. Daes sich hier um ein System aus drei Kompo- 
nenten handelt, so herrscht bei gegebener Temperatur — 
vollstiindig heterogenes Gleichgewicht, wenn 3 Phasen fest, Lésung, 
amp vorhanden sind, wihrend das System bei Anwesenheit 
{ Phasen invariant wird. Diese invarianten Punkte aut den 
Isothermen bezeichnen die mit zwei festen Phasen im Gleichgewicht 
stehenden Lésungen, also die Grenzlésungen zwischen 2 Oxa- 
ten: sie wurden mit besonderer Soretalt ermittelt. 
Wie im einzelnen zu erkennen ist, ob eine Loésung sich mit 
einem oder zwel testen Stotten im Gleichgewicht betindet, braucht 
ier nicht auseimandergesetzt zu werden, doch sei tir diesen be- 


onder Kall aut die erwiihnte Dissertation von M. CAHN ver- 


Versuchsmethoden. 
Kiir die Herstellung aller Praiparate und Lésungen wurden di 
reinsten” Handelsprodukte von Kaliumhydroxyd, neutralem Walium- 
0 | kK tall r Os enutl 1); letztere, welche 


ackig Alkah festhalt, krvstallisierten wir nach dem von Su LL} 
»eegebenen Vertahren um. 
Dyie Bestummung der Loéslichkeiten, sowie der Eis- 
~~) depunkte ertolgte 1m wesentlichen in derselbe! Welse, Wie Ve 
kKoppen und BuumMentruan* beschrieben _ ist. Auch hier kame 
nzel“- und ..Rethen'*-Versuche zur Anwendung: bei letztere 


lere Ma 


ingen Wir elnmal von cesittigter OxalsiiturelOsune. das ande 


von gesittigter Kalhumoxalatlésung aus. Wegen einiger unwesent- 


licher Neuerungen bei der Austiihrung der Versuche siehe die bereit 


angetihrte Dissertation. 


Zur Analyse der Lésungen wurde die treie Siure alkali- 


rhe trisch, die (vesnmtsiiure durch Kaliumpermanganat bestimmt, Lie 
Bedeutung der 1) den ‘Tabellen Zusdinmengesteliten Zahlen Ist) “wus 
den Uberschriften ohne weiteres ersichtlich. Fett gedrukt sind alle 
zu invarlianten Punkten gehérenden Lésungen. Die Bedeutung des 
Abkiirzungen steht am Fulse der Tabellen. Zur graphischen Dar- 
stellung haben wir durchweg die Zahlen gewihlt, welche den Gehalt 
der Lésungen in a FR hh O und ° » UU, angeben. Da es aus tech- 
nischen (sriinden nicht moglich War, alle IK iguren 11) 


demselber 


Malsstabe wiederzugeben, so ist iiberall das ..Zentimeternetz* mit 


‘ 


reproduziert, so dats lnterpolationen leicht austiihrbar sind. 


Versuchsergebnisse. 


Die Untersuchungen zertallen in 4 ‘Teile: 
a) die Feststellung der Isothermen von O°, 380° und 60° 
hb) die Bestimmung der kryohydratischen und 
c) der Siedepunktslinien; 
1!) die Ermittelung des Umwandlungspunktes von (k,¢ 


H,C,0,.2 H,0 auf dilatometrischem Wege. 


a) Die Isothermen. 


Die Isotherme von 30’. 

Die folgende Tabelle 1 enthilt die gefundenen Werte, deren 
vraphische Darstellung die Hig, l zeigt. Die Abszisse gibt) di 
(vesamtmenge U,O,, die Ordinate die Gesamtmenge KO In LOO g 
Losung an. Die Isotherme beginnt aut der Ordinatenachse mit 
lem Punkte der Léslichkeit des reinen Kaliumhydroxyds, wo 
KOH.2H,O Bodenkoérper ist. Dieser Punkt, der von Picker 


bestimmt worden ist. wurde von uns. ebenso wie 4. der Punkt det 


Jahresher. ISi5. 519. . L. word ( hy ei, oDed Hy Set 
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¢t der Gleichgewichtszustand oft nicht so sclinell + wie in Sh 
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ren: Wir ileisen dahet it?) sicnuerheilt wegen ile Kontrol 


.e 9 } | 1); | . >. . i 
lemiich Iange genen, L/it ) CHRKOPDCG! ri! LLCS 
‘ ’ } (>| 1 Loca ry »} T +7 ) ’ rys,yrryay 17) 7 ry ’ 
SuUnvel 11m Tit i bio f W 1¢ ili Sin) te it Le, if AL il \ ii Liil a al 
. , . | } ] | | , 
ftender Mutterlauge ganz schwach = alkalisch Die Anal 


raf) ledoch, dafs remmes iN C.0..H () voring aie existe 
esischen Oxalats liefs sich nicht nachweisen. Zwischen N f und > 


s 


oe Y se . 
ein Minimum der Léslichkeit auf. das wir ebenso bei 60 


mnden. Von Punkt 4 ab. wo die LoOsungen weniger reich an KOH 
md — der Gehalt an kK ©) betrigt dort ca. 16 himmet ile 
Loshichkeit von K.C.O, betrachtlich zu und wiichst von 38-15 


vihrend der Kaligehalt anfangs noch ein wenig abnimmt, sonst sie 
iber fast aut gleicher Hohe hiilt. 
Nr. 6 gibt die Léslichkeit des reinen Kaliumoxalats an (Punkt 

las heifst die Lésung enthilt hier KLO zu C,O, im Verhi&ltnis 1 
Von 7 ab stellten wir den Lauf der Kurve durch ,.Rethenversuche™ 
fest. Ber der ersten Reihe (Nr. 7-23) gingen wir von einer ge- 
ittigten Kaliumoxalatlésung mit viel festem Salz aus, zu der wh 
n sleichen Abstinden teste, krystallisierte Oxalsiture Zusetzten, t 
ier zwelten Nr. 4 Za Vor resittigter O)xalsiiure! SUL lle! 
fZusatz von festem neutralem Kaliumoxalat. Trotz nur ganz geringe! 
“rhéhung des Oxalsiiuregehaltes gelangten wir im ersten Fall 
wleich zu Punkt ©. Auf diesem Punkte blieb die Léslichkeit 
vie dies die Analysen 7—9% zeigen, unveriindert, obwohl wiederho 
Niiure hinzugefiigt wurde (siehe Fig. 2, ©.) (Die Liésung ist dann gleich- 
eltig an neutralem Kaliumoxalat und einem zweiten Salze, das wi 
init Vf bezeichnen wollen, gesiittigt, und erst, wenn alles fest 
Kallumoxalat in J umgewandelt ist, fndert sich die Zusamme 
tzung der Losung wieder be: neuem Oxalsiurezusatz. 

bel weiterer Steigerung des Ovxalsiiuregehaltes nehmen sowoh 
CT Kalium- wie d i¥ (yesamtgeh If der Losung an ©.0) ab, Hoare 
Untersuchung des Bodenkérpers der Analyse Nr. 12. zeigte, dal 
nicht, wie man nach den bis dahin vorhandenen Kenntnissen tib 
lie Sauren Oxalate annelmen muiste, remes Bioxalat ch IL) Bode 
if, sondern ein Salz, dessen genauere Analyse die Zusamn 
tzung 73.20°/. K.C.O.: 18.4] HCO. und 8.39 HO ergab 


Lom 


lhyese Werte fiihrten zu der Forme! Ho U, 2n (1). fur wei 


: eh berechnet 72.5] ' or. { ) 1{).6s i. ; + { ) und «aM! rit) 
t Die naheli le For K HWC,O),2H,O J t nicl 7 
j ende We fordert: 75.4 K,C,0,: 13.1 Hoc 19 i 
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bie Ditlerenz in den Ovxalsiurewerten erklirt sich wohl aus dem 
(vehalt an Mutterlauge, die noch dem Salze anhaftet. Dies bis da- 
lin Ubersehene Oxalat s. 8.54 Foore und ANpREw) wurde dann 
auch ber anderen Temperaturen aufgefunden und sein Existenzgebiet 
spater niaher festgestellt. 

Die ,,Riickliutigkeit** des Kurvenzweiges von C ab hat folgende 
Ursache. Die zu Lésung (, die gleichzeitig an K,C,O,.H,O und 

2 K,C,0,. H,C,0, . 2 H,O 
gesittigt war, hinzuge- 
" | fiigten Mengen Oxalsiiure 
\ | _dienen dazu, das noch 
i“ = in Lésung _ betindliche 
K,C,O, in 2K,C,0,.H,C,0, 
umzuwandeln. Da die Lé- 
sung an letzterem bereits 
: | | gesiittigt ist, krystallisiert 
\ _.,., dies aus. Fiir jedes Mol 
\ _—,s Siiure, das wir der Lisung 
‘V4 hinzutiigen, werden 2 Mole 
\ k,C,O, und 1 Mol. H,C,0, 
g. Qhalsdure+—> rT NA 4 ausgeschieden in Form von 
a 26 Sz 3640 44 M-Salz. Es mufs daher 
ig. 2. gleichzeitig ein Riickgang 
in der Konzentration der 

KO- und C,O,-Mengen eintreten. 

Bei 1) blieb die Zusammensetzung der Lésung trotz wieder- 
holten Siiurezusatzes die gleiche (siehe Fig. 2, D). Eime Analyse 
des Bodenkérpers 3.994 Mole K : 3.414 Mole H) ergab, dafs wir uns 
aut dem Punkt der gleichzeitigen Sittigung der Lésung an M und 
Bioxalat befanden. Die Kurve iindert hier ihre Richtung kaum 
merklich. Nachdem durch Siurezusatz alles feste WM in Bioxalat 
umgewandelt ist, werden die zugefiigten Siuremengen zur Bildung 
von Bioxalat verwendet. Fiir jedes Mol Oxalsiiure treten also aus 
der Lisung 2 KHC,O, aus, es muls also, wie es der Kurven- 
zweig |) FE auch zeigt, der Gehalt an K,O noch mehr als der an 
CO, sinken. Das Existenzgebiet von V ist nicht grofs, die beiden 
Kndpunkte C, D hegen nur um 5°), K,O und 2°/, C,O,  von- 
einander entternt. 

Die Kurve behilt ihre schrig abwirts gehende Richtung bei bis 


zu Punkt 19. Hier findert sie ihren Lauf und bewegt sich auf / 


“ 6 | 


4. wobei der Alkaligehalt noch weiter abnimmt, wihrend C,O, fast 
sch auf gleicher Hohe halt, wie dies aus 19 und 20 hervorgeht. 
Nr. 20-26 stellen # dar, den Punkt fiir die gleichzeitige Satugung 
ier Losung an Bioxalat und ‘Tetraoxalat. Dats tatsiichlich nicht 
mehr reines Bioxalat Bodenkérper war, bewies die Analyse, die bei 
Nr. 20 das Molekularverhiltnis ergab: 2.248 H,C,O, zu 2.0702 K,C,O, 

es hatte also eben die Umwandlung des Bioxalats in ‘Tetra- 
calat begonnen — und bei Nr. 25 4.635 H,C,O,: 2.578 K,C,O,, 
las heist. es war die Umwandlung tast beendet.! Die Kurve macht 
nier wieder einen Knick und wird in noch stiirkerem Matse riick- 
liutig als bei ©. Bei weiterem Zusatz von Oxalsiiure sinkt, wie es 
der Kurvenabschnitt / / zeigt, sowohl der Kaliumgehalt wie der 
Siiuregehalt der Lésung, bis das Verhiltnis K,O:C,O,, wie 1: 4 
erreicht ist, das heifst, bis eine Lésung von Tetraoxalat in remem 
Wasser vorliegt. Die Riickliutigkeit findet auch hier ihre’ Er- 
kliirung darin, dafs das auskrystallisierende, oxalsiiurereichere ‘Tetra- 
oxalat geringere Léslichkeit besitzt als das Bioxalat. 

Bei weiterem Oxalsiiurezusatz hort die Riickliutigkeit der Kury: 
auf. Wiahrend die Konzentration der Oxalsiure in Lésung wiichst 
von 2.4—10.3°/,, sinkt der K,O-Gehalt bis / kaum merklich yon 
OS —0.3°/.. J ist der Punkt der gleichzeitigen Sittigung der 
Losung an ‘Tetroxalat und reiner Oxalsiiure. Er ist durch die 
Analysen 33-36 festgestellt. Hervorzuheben ist, dals infolge der 
Ricklautigkeit der Kurve von ( bis F und infolge des Ansteigens 
des Oxalsiuregehaltes von /' nach / es fiir alle Lésungen mit 
einem C,QO,-Gehalt von 2.4—10.3°/, drei dazu gehorige K,O-Werte 
vibt, die allerdings zu 2 oder 3 verschiedenen Bodenkérpern gehoren. 

In J endet auch der Ast LJ, der die an Oxalsiiure gesiittigte 
Losung bei Zusatz von Kaliumhydroxyd darstellt. Von / nach 1 
uimmt der Séiuregehalt ab, es geht also bei Zusatz von Alkali zu 
einer an Oxalsiiure gesiittigten, Oxalsiure im Bodenkérper ent- 
ialtenden Lésung noch mehr Siiure in Losung, die Kurve wird hier, 
ebenso wie es sp‘iter bei den iibrigen Temperaturen der Fal! ist, 
riickliutig. In einer besonderen Fig. 2 sind die Analysenwerte de 
Reihenversuches (6—-22) zur Darstellung gebracht; auf der Abszisse 


ist der Zusatz an Oxalsiiure abgetragen, aut der Ordinate der 


' Nr. 23 und 24- sind iibersiittigte Loésungen. Solche Ul bersiittigun;: 
erscheinungen traten fast stets in der Nihe von  invarianten Punkten’ au 
erschwanden jedoch meistens bei weiterem Zusatz und lingerem Schiitteln 


» dats die Versuche mit denselben Losungen fortgesetzt werden konnten 





. »° ; ‘ ' + 1’ lat Ans ‘ ‘ " 
y Vialiv, Wle Ger SAauregehait cae Losung durch den gieichmalisigen 
/ ' 7 r oY ht lig ral > weNneicte? | re? 
4 i> > Tit. ilibla LS df it \ ' (4ics badbka {iit MPeneivlel yeeee tere 
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Losung eine Zelitlang unverindert bleibt — dies sind die Horizontal! 
durch die die gieichzeitlg an Zwel Saizen gesattigten Léosungen, 


he , -) ’ ’ / ’ ‘ ’ in 7 , ; sl} 1} 
hig. 2 mi . ft und & bezeichnet, festgestelit sind. 


Die ve Foote und Anprew! bei 25° untersuchte l[sotherme 
leser Salze, Tabelle 2 und Fig. 3, erstreckt sich nur auf die sauren 


Oxalate: in alkalischer Lésung sind keine Messungen angestellt 


leothert yon $ im System: K,O-C,O,—H,O nach Foore und Anprew. 





1} cht nkorper 


enthalt 


| . H,C,0,.2 H,O 


0.03 65.67 6.54 H,C,O,.2H,0 und 


Os 8.54 22.68 H,K(C,O,),.2 HO 
| " 04 32.66 H,K(C,O,),.2 H,O 


4 


‘ ZA ro. 10) H.13 ILI C,O,),.2 H,O Whe 


08 127 $96 59.66 HKO,O, 


at gg 11.50 CsI 64.80 HKO,O, 


|] iy | 1 os 65.40 
1 ()¢ ; t,.) »? LIK 4 zr eeane 
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| (), 1.12 2.22 P1L.37 HW C,O,),.2 HO 


¢ 149 19.50 73.60 H,K(C,O,),.2 HO 
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0.45 27.52 me Site KOCLO, HO 
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rden. Alle Werte sind in hC,O, und H,C,O, He 
ohisch dargestellt. Wir fiigen dieser” Fig. 
nsere 3U' lsotherme 
in denselben Werten 
isgedruckt hel, ’ 
gestrichelte Lainie ae 
- Fig. 3 stellt die 25° 
otherme dar nach “| *f 
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ler Kurve nicht experimentell bestimmt wurde und dafs die Ver- 
bindung der Punkte in gerader Linie gezeichnet wurde. Eine autf- 
fullende Abweichung von unserer Isotherme ist die relativ starke 
Abnahme des K,C,O,-Gehaltes auf dem Kurvenaste des Tetraoxalats 
von 2’, nach J. Da aber ber 60° unsere Kurve tast den gleichen 
auf zeigt, und in jener Arbeit nur sehr wenig Loésungen in diesem 
lntervalle bestimmt sind, so nehmen wir die von uns gefundene 
korm als die richtige an. Es ist noch zu bemerken, dals hier, 
wo die Abszisse H,C,O,, die Ordinate K,C,O, darstellt, bei Steigerung 
des Siuregehaltes, zum Beispiel auf dem Aste D, FE, die Menge 


HCO, wiichst bei stetem Fallen des k,C,O,-Wertes, eine Er- 


sccheinung, die auch wir fanden (siehe FE, D, ber 30°). Bei unserer 
ersten Darstellung (siehe Fig. |, /) /) hingegen nimmt der Gesamt- 
vehalt CO : das neben KO als Ordinate dort die Abszisse bildet, 
stetig ab. 

Zum Schlusse sei die Bedeutung der Linien O7, OBund OM (Fig. 1 
erliutert. Die Linien stellen Lésungen der Salze KHC,O,.H,C,O,. 
KHOJO, und k,C,O,),.H,C,O, dar. Van’r Horr! hat gezeigt, dals 
leicht durch das Diagramm entschieden werden kann, ob man _ ein 
Salz aus wiisseriger Lésung rein auskrystallisieren kann oder nicht. 
Nehmen wir zum Beispiel unser Tetraoxalat: Wenn das Salz in 
Wasser gelidst wird, so bildet es eine Lésung, die auf 4 Mol. C,O, 
| Mol. KO enthiilt, und die Zusammensetzung der Lésung wird 
durch eimen Punkt der Linie O7 dargestellt. Das Salz, das 
chlielslich auskrystallisiert, entspricht dem Kurvenstiick, das durch 
(17 geschnitten wird. ©O7 trifft die Léslichkeitskurve des ‘Tetra- 
oXxalats, zeigt somit, dals dieses Salz im Gleichgewicht mit einer 
Losung sein kann, die eine entsprechende Anzahl Molekiile C,O, und 
KO enthilt. Das Tetraoxalat kann man also durch Kinengen seiner 
verdiinnten Lésung rein erhalten, das heilst, es ist in wisseriger 
Losung bestindig. 

Die Lime OB jedoch schneidet die Léslichkeitskurve des bi- 
oxalats nicht, trifft statt dessen den Tetraoxalatast. Engt man also 
eine Lésung, die K,O und C,O, im Verhiltnis 1:2 enthalt, ein, 
so tritt zuerst Tetraoxalat auf; dabei reichert sich die Lésung an 
K,Q an und wird an Oxalsiiure irmer. Die Konzentration andert 
sich der Kurve entlang in der Richtung nach / zu und man gelangt 


auf den invarianten Punkt, wo Bioxalat und Tetraoxalat als Boden- 


vant Horr, ,Bildung und Spaltung von Doppelsalzen“, S. 42 u. 13. 


<érper nebeneinander auttreten. Das Endprodukt der Krystallisation 


st ein Gemisch dieser beiden Salze. Bioxalat ist also neben einer 


Lisung, die K,O und C,Q, in demselben Verhialtnis wie das feste 
Salz enthilt, nicht bestindig. 

Analog verhilt es sich mit dem M-Salz. Von Interesse ist die von 
Koorr mitgeteilte Tatsache, dais von allen Alkalioxalaten nur das 
Kaliumsalz diese merkwiirdige Verbindung 2 K,C,0,.H,C,0,.2 H,O 


*y , 
| ? A 
bildet 


In bezug auf diese Umkrystallisationsverhiltnisse zeigen die 


Salze bei 25° das gleiche Verhalten. 


Isotherme von 60°. 
Die Tabelle 3 


resultate bei 60°, die in Fig. 4 in derselben Weise wie in 


enthilt eine Zusammenstellung unserer Versuchs- 
hig, 3 
dargestellt sind, Siehe Tabelle 3, S. 66 u. 67.) 
Die Punkte 7? 


Schwierigkeiten nicht bestimmt. P, 


A haben wir wegen der experimentellen 
Loéshchkeit 


hvdrexyds ist aus der von PickERING angegebenen Kurve abgelesen, 


und 
die des kK allum- 
der bei dieser Temperatur als Bodenkérper, KOH.H,O — bei 80° 
KOH.2H,O — fand. 


den alkalischen Lésungen und steliten zuerst .,Kinzelversuche*® an, 


Wir begannen unsere Untersuchungen mit 


deren Ergebnisse in der folgenden Tabelle 4 und in der Fig. 4 als 
gestrichelte Linie eingetragen sind: 





Tabelle 4. 
Einzelversuche*S bei 60°. 
Beachickung Senhiittel- l00 gy Lésung enthalten 
Nr K = K,C,0, | dauer | ae | 
' H,O KOH KK in KU C,O, KOH CLO, KO 
ing ing ing Stunden in g in g In In ¢ 
20 29 44 26.18 6.02 11.85 OT: 
y 25 Buu Au 20) 26.09 ).82 11.70 0] 
20 2.0 20 44 26.96 Ht 11.6% OG 
4 20 ls 23 Is.91 11.92 8.20 20.71 
a 25 4.5 is 17 13.66 16.04 6.08 21.07 
ae 20 T.0 Ls 23 13.42 16.5] SZ 21.44 
25 1.0 L's £1) 13.79 16.54 98 21.70 
‘ 25 10 18 23 4.43 22.20 3.67 23.42 
Sa 20 12.9 1s a 1.50) 214.00 1. 29.14 
So 20 12.0 Ls 23 $.20 27.98 1.84 st) 
Kine ahnliche merkwiirdige Verbindung finden wir bei den C&sium 
Xalaten. Es ist das Salz H,Cs,(C,O, in dem das Verhaltnis Cs,0;: C,O 


{:7 auftritt, und das auch aus Wasser nicht umkrystallisiert werden kann. 


‘ . - = 
£1L701F 7. 15 4.) 
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Wir gingen jedesmal von nicht gesattigter Kaliumhydroxyd- 


losung aus und setzten festes, neutrales Kaliumoxalat im Uber- 
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Fig. 4. 


Isotherme 60°. 


schuls hinzu, gelangten aber so zu keinen befriedigenden Resultaten. 
[ie erhaltenen Werte stimmten untereinander nicht gut iiberein, 
und die Punkte lagen in der Zeichnung in solcher Hohe, dafs eine 


H9 


ungeknickte Verbindungslinie zwischen B und ( und diesen Punkten 
nicht mdglich war. Die Annahme, dats sich vielleicht ein basisches 
Salz gebildet habe, fand keine Bestiatigung, da die Analyse des 
Bodenkérpers neutrales Kaliumoxalat ergab. 

Hier fihrte uns nun ein Reihenversuch zum Resultat: es wurde 
als Beschickung eine gesiittigte Lésung von reinem  neutralem 
Kaliumoxalat genommen und nach und nach Kaliumhydroxyd zu- 
vesetzt. Die Resultate, die in der Tabelle 3 unter Nr. 2—5 zu- 
sammengestellt sind, waren ganz zufriedenstellend und liefsen sich 
ungezwungen mit den Punkten #2 und © in einem kKurvenzug ver- 
einigen. Es muls also bei unseren ersten Einzelversuchen noch 
kein Gleichgewicht vorhanden gewesen sein, obwohl die Lésungen 
ziemlich lange geschiittelt worden waren. Es verdient daher hervor- 
vehoben zu werden, dafs es schneller zum Ziele fiihrt und besser 
ist, von sauren oder neutralen Salzlésungen auszugehen und Alkal 
hinzuzufiigen, als in umgekehrter Reihenfolge zu vertahren. 

Die Form des Kurvenzweiges 4BC, der die Lésungen init 
hC,Q, als Bodenkérper darstellt, ist, abgesehen von einer geringen 
\bilachung gegen den entsprechenden Zweig von 30° wenig. ver- 
‘indert, wenn man die hodhere Temperatur und die damit ver- 
bundene gréfsere Léslichkeit des Kaliumhydroxydmonohydrats wie 
des Kaliumoxalatmonohydrats in Betracht zieht. Auch hier tritt 
allerdings ziemlich nahe bei B ein Minimum aut. J stellt die 
Loslichkeit des reinen Kaliumoxalats dar: es lésen 100 g H,O 53.19 g¢ 
anhydrisches K,C,O,; bei 30° 39.87 g. Nur liegt © von J viel 
weiter entfernt als bei 30°; dort betrug die Zunahme an C,O, 0.5" 
an K,O kaum ?/,,°/,: hier 2°/, C,O, und ca. 1.5°/, K,O. 

Kine bedeutende Verkleinerung hingegen weist der urvenast 
von (, dem Punkte der gleichzeitigen Sattigung an K,C,O, und JV, 
bis J), dem der Sittigung an MW und Bioxalat auf. Wiihrend be: 


der vorigen Isotherme ('/) eine Groéfse von 3.5") KLO und 2°) CLO. 


besals, umfalst es jetzt 1.5°/, K,O und 1°/, C,O,. Cl wird also 
ein um so kleineres Existenzgebiet einnehmen, je héher die ‘Tempe- 
ratur steigt. Da CJ alle die Lésungen darstellt, die VW als Boden- 
kOrper haben, so wird bei einer bestimmten hiheren Temperatur 
das Salz nicht mehr bestehen kénnen. 

Im Gegensatz hierzu wiichst das Stabilititsgebiet des Bi- 
oxalats mit der Temperatur. Seine Léslichkeit ist sehr gestiegen, 
und C,O, nimmt in viel geringerem Malse ab als K,O, withrend be) 
30” beide Komponenten des Systems in fast demselben Verhiltnis 
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DO bis EF tielen. Mit Punkt 26 erreicht auf diesem Kurven- 
weige C\O, ein Minimum. Das Bioxalat ist bei 60° in Wasser 
bestindig: es lésen sich davon in 100 g Wasser 19.14 g; nach 
\nneaARD! 20.5 g. Driicken wir diesen Wert in unserem System 
us, so erhalten wir 6.27°), K,O und 9.6°/, C,O,, einen Punkt (2), 
der aufserhalb unserer Isotherme lhegt. Der von uns geftundene 
Wert /) liegt zwischen Nr. 26 und 27. In der Richtung und Form 
sleichen sich sonst diese Kurvenzweige der beiden Isothermen von 
H0 und 30° fast vollstindig. Weniger ist dies der Fall bei dem 
Aste von F’, dem Punkte der gleichzeitigen Sattigung an Bioxalat 
und ‘Petraoxalat bis J, dem der Sittigung an Tetraoxalat und Oxal- 
siure, wo ‘Tetraoxalat bodenkérper ist. Die Riicklaiutgkeit hat 
hedeutend nachgelassen und der Winkel zwischen den Punkten £F, 
hk. J hat an Grofse zugenommen. Diese Veranderungen finden ihre 
Deutung darin, dats die Léslichkeit des Tetraoxalats mit der Tempe- 
ratur in viel stiirkerem Maltse zunimmt, als die des Bioxalats. 


Von #. dem Punkte. der die Léslichkeit des Tetraoxalats dar- 


stellt, bewegt sich die Kurve nach / — im Vergleich mit der Iso- 
therme von 30° in ziemlich stark abfallender Richtung: der 


Kaliumgehalt nimmt von 2.25—0.5°/, ab, wihrend der Oxalsaure- 
vehalt von 7—26°). ansteigt. Der Ast LJ ist unveriindert. J stellt 
den Punkt der Léslichkeit der reinen Oxalsiiture bei 60° dar. 

Die 6O°-lsotherme ist durch mehrere Reihenversuche bestimmt 
worden. Wiihrend des Versuches, der die Analysen 7—26 umfalst, 
bedurfte es wiederholt, da infolge der jedesmaligen Entnahme von 
mindestens 2 Proben nur noch sehr wenig Fliissigkeit vorhanden 
war, der Auttillung, das heilst wir erneuerten die verbrauchte Lésung 
durch Zusatz einer Flissigkeit, die der zuletzt analysierten in der 
Zusammensetzung moglichst gleich war, so bei Nr. 15, 19, 24. 

Wie bei 30° zeichnen wir die Reihenversuche in einem Dia- 
gramm auf, indem wir den Zusatz an H,C,O, als Abszisse und den 
Gehalt der Lésung an C,QO, als Ordinate nehmen (siehe Fig. 5). Der 
Punkt \ gibt auf dem Bioxalataste das Minimum des C,O,-Gehaltes 
deutlich an, und durch die Horizontallinien sind anschaulich die 
Oxalsiurekonzentrationen der an zwei Salzen gesittigten Lésungen C, 
D und F dargestellt. 

Die gestrichelten Linien OT, OB und OM in Fig. 4, deren 


Bedeutung bei 30° ausfiihrlich dargelegt ist, zeigen, dafs sich in 





1 ('ompt. rend. oY 1864). 500. 














v1 


ezug aut die Stabilitétsverhaltnisse bei Tetraoxalat und 2h,C,O, 
H,C,0,.2H,O nichts geiindert hat, beim Bioxalat hingegen liegt hier 
- Schnittpunkt auf dem Bioxalataste der Kurve. Bioxalat ist also 


tt) 


‘ 


in wisseriger Loésung bestiindig. Die Temperatur, bei der 


~ a 








kig. 5. 


es zuerst neben seiner reinen, gesittigten Lésung existenztihig ist, 


ergibt sich durch Interpolation zu ca, 50°. 


Isotherme von 0’. 


Die Untersuchung der Isotherme von 60° hatte dargetan, dal 
KC,O,, KHC,O, und KH.(C,0,), neben ihren gesittigten Losunge 
bestiindig sind, wiihrend das J/-Salz auch bei héheren ‘Temperaturen 
sich im Umwandlungsintervalle betindet. Es fragte sich nun, wie 
sich diese Verhiltnisse bei niederen Temperaturen gestalten wurden. 
Zur Beantwortung stellten wir noch bei 0° die Isotherme fest. Die 
beitolgende Tabelle 5 gibt eine Ubersicht iiber die Analysen, deren : 
Werte wir in gleicher Weise wie bisher in der Fig. 6 eingetragen 
haben. Die Nebentigur stellt den Tetraoxalatast unserer Kurve 
vergrolsertem Malfsstabe dar. 

Die Léslichkeit des Kaliumhydroxyds betrigt nach Pickrrina 
ber O° in 100 g Wasser 70.36 ¢, wobei als Bodenkérper KOH. 
2H,O gefunden wurde. In unserer Figur sind dieser Punkt und 
der der gleichzeitigen Sattigung an KOH und K,C,O, mit P und 


2 a 2 
{ bezeichnet. Wir gingen von einer an neutralem Kaliumoxalat ge- 
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ittigten Losung aus und setzten steigende Mengen Kaliumhvdr- 
da auch ner fir das Bestehen eines basischen Oxalats keinerlej 


\nhaltspunkte sich ergaben, so wurde angenommen, dafs auch in 
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bic. . 


lsotherme von 0”, 


den nicht untersuchten Lésungen mit mehr als 23°), K,O-Gehalt 
das Kaliumoxalat, dessen Auftreten in weniger alkalischen Lésungen 


festgestellt war, Bodenkérper ist. In etwas verinderter Form tritt 


iiesmal der Kurvenast 4 BC auf: ohne, wie es die beiden andere: 











TO 


[emperaturen zeigen, ein Minimum zu bilden, steigt er von J aus, 


. ] 
TA 


cleich gegen A hin an. 

B ist der Punkt der Léslichkeit des reinen Kaliumoxalats. Dhe- 
elbe betrigt in 100 g Wasser 25.55 g: nach EnGei! 25.24 2. (ist 
ier Punkt der Sattigung an Kaliumoxalat und V-Salz. Die beiden 
Punkte Bund ( hegen hier so nahe beieinander, dafs sie in der 
Zeichnung kaum mehr zu trennen sind. In #B ist die Zusammen- 
etzung der Lésung 8.83 C,O, und 11.52 K,O, in Punkt © 9.05 CLO 
und 11.55 K,O. Bedeutend gewachsen hingegen ist das Existenz- 
vebiet des W-Salzes. Die Riicklaufigkeit des Kurvenastes ('J), wo 
/ Bodenkorper ist, tritt noch stiirker hervor als ber 30°. Das 
’xistenzgebiet dieses Salzes reicht von 9.05 U,O,, 11.5 KO his 
5.65 C,O, und 7.01 K,O. Ist nun das Gebiet von MV im Vergleich 
zur lsotherme von 60° sehr gewachsen, so hat umgekehrt das des 
Bioxalats an Grdélse viel eingebiifst. 12 nimmt nicht die Hiltte 
les Raumes ein, den es bei 60° inne hat. War ber 50° vom 
Punkte D an noch eine schwache Richtungsiinderung zu konstatieren, 
30 ist diese jetzt vollig verschwunden. Von © bis EF verliiutt die 
Kurve tast geradlimg, obwohl bei J) ein neuer Bodenkérper, das 
Bioxalat, auftritt und das VW-Salz verschwindet: und nur durch die 
Reihenversuche wurde der Punkt erkannt und durch Analyse des 
Bodenkérpers als invarianter Punkt bestimmt (siehe auch Fig. 4 


' 


fe, der Punkt der Siittigung an Bioxalat und Tetraoxalat, legt viel 
tieter als ber 60°, in demselben Malse ist der Punkt / gesunken 
ind weit nach links geriickt. Bei 60° enthalten 100 g Loésung 
lO67 g, ber O° 1.25 ¢ Tetraoxalat; nach ENGeL sogar nur 0.92 g 
edoch scheint dieser Wert nicht richtig, da beim Gefrierpunkt die 
resiittigte Tetraoxalatlésung noch OU.9S g enthialt. Ganz dieser 
Kitterenz im der Léslichkeit entsprechend, hat sich das Aussehen 
der Kurve veriindert. Die Rickliutigkeit von EF ist grélser als 
selbst bei (C und der Winkel - FJ ist noch Spitzer als ber 30 
Yon F ab verliuft die Kurve tast wagerecht, der Kaliumgehalt 
interliegt nur ganz minimalen Anterungen, er fallt von 0.24—0.13' 
das gesamte Existenzgebiet von Tetraoxalat ist sehr klein geworden. 
Wihrend es sich bei 60° tiber einen Raum yon 7' » Vee bis 26” 
erstreckte, umfafst es jetzt kaum 2° 

Bei J, dem Punkte der Sittigung an Tetraoxalat und Oxal- 


. siure, wird auch hier die Kurve riickliutig. Wir haben hier in die 


3, ] 4 j ‘7 aa ‘> 4 
Bu i, Ol . Chim. 2 1°). SiS. 
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Tabelle auch die be: diesem Haltepunkte wiederholt auftretenden 
ibersittigten Lésungen mit Nr. 37 und 38 eingetragen. Punkt J 
war intolgedessen ziemlich schwierig zu erreichen. Um die Uber- 
sichthehkeit der Tabelle nicht zu beeintrichtigen, haben wir mht 
ille ibersittigten Lésungen aufgenommen. Im allgemeinen war be 
der O°-Isotherme die Erreichung des Gleichgewichtes oft infolge der 
Ubersittigung recht langwierig. 
Punkt 39 gibt die Léslichkeit 

der Oxalsiture an (Punkt J). 
’ ) Die Kurve wurde durch 
. . mehrere .,Reihenversuche“ fest- 
gestellt, deren Resultate wir 
noch in einer besonderen Zeich- 
: nung (Fig. 7) graphisch zur Dar- 
stellung gebracht haben. Die 

‘ Punkte ©, JD und F sind hier 

-— a wieder deutlich daran zu_ er- 

hie: cas. anal | kennen, dals die Konzentration 

der Lésung trotz des Zusatzes 

Fig. 7. von Oxalsiiure sich nicht indert, 

die Linien also horizontal ver- 

lauten. Da wir die Zusiitze nur 

immihernd als ganze Gramme abwogen, so liegen auf den absteigenden 

Linien manche Punkte aulserhalb der Richtung, was aber fiir den 
voriegenden Zweck nicht von Belang ist. 

Was die Stabilititsverhiltnisse angeht, so sehen wir aus den 
Linien OT, OB und OM, dals bei O° die gleichen Erscheinungen 
auftreten wie ber 30° Buioxalat ist nicht bestandig neben einer 
Losung, die in demselben Verhiltnis die Komponenten enthalt. ENGEL’ 
tund das gleiche Resultat, indem er feststellte, dals beim Si&ttigen 
von Wasser mit Bioxalat eine Lésung entsteht, die die Kompo- 
nenten KZO und C,O, nicht in demselben Verhiltnis enthalt, wie 
das angewandte Salz; wihrend andererseits eine Lésung mit h,O: 
CO, gleich 1:2 beim Einengen der Liésung zuerst Tetraoxalat ab- 


scheidet. 





Bei weiteren Léslichkeitsbestimmungen von Oxalaten und Oxalat- 
vemischen fand Encen. eine Anzahl von Werten, die in der folgenden 
(abelle 6 zum Vergleich mit unseren Werten zusammengestellt sind. 


Siehe M. Ro Enger. Uber den Eintlufs des neutralen Kaliumoxalats auf 


lie Loslichkeit von saurem Oxalat Bull. soc. chim. [2] 45, 318. 
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Tabelle 6. 





Punkte Umgerechnet Feste Stotte, die 
: E nach unseren 
aut Angewandte lov g Lésung “aie 
Nr Bestimmungen 
unserer Ausgangssubstanzen enthalten zud. analysierten 
Kurve g CO, e ALO Losgn. gehdéren 
Kine an Ku. B gesitt. 
Losung 8.938 11.51 kK + M 
Dieselbe Losung + festes 
2 B im Uberschuls 3.627 4.361 LB 
Zusatz von Wasser 2.720 3.067 I} 
{ 2.104 ZLéi 1} 
1.852 1.754 l} 
- 1.717 Lodl 1} 
i kb Eine an B ges. Lésg.+H 1.574 1.201 B+ 7 
. ? Zusatz von H,O 1.519 0.935 | 
ca. FF O.609 0.211 


K = K,C,0,.H,O; M = (K,C,O,).H,C,0O,.2H,O; B = KHC,O,: 
= KH,(C,O,),.2H,O; H = H,C,0,.2 H,O. 


Ks ist bemerkenswert, dafs Engen, trotzdem ihm die _ theo- 
retische Deutung dieser Erscheinung fehlte, zu ganz richtigen Re- 
sultaten gelangte. Dals ihm das M-Salz entging, lag daran, dals 
er bei Nr. 2 von einer Beschickung ausging, die festes Bioxalat im 
[berschusse enthielt; hiitte er festes neutrales Kaliumoxalat im 
berschusse hinzugefiigt, so wiire er auf den Kurvenzweig, der 
W-Salz als Bodenkérper enthilt, gelangt, wahrend er bei seiner 
\rbeitsweise sich sofort auf dem Bioxalataste befand. 

Die verschiedenen, nur ganz allgemein angegebenen  Be- 
schickungen, wie das Fehlen jeglicher Mitteilung betretfend die 
\rbeitsmethode, die Feststellung des Gleichgewichtes, wie die Zu- 
sammensetzung des Bodenkérpers lassen einen Schluls auf die Ur- 
sachen der Differenz zwischen seinen Werten 8) und %) und den 
unserigen nicht zu. 

Die Punkte der Tabelle 6 sind mit Ausnahme von 1) und 7), 
lie auf © und F liegen, als kleine Kreise in unserer Fig. 6 ein- 


vezeichnet. 


b) Die kryohydratischen Linien. 
Lie Loésungen 1m System KO - C,0O, —H,0 tinden ihre natir- 
iche untere Grenze in den Punkten, wo als neuer Bodenkérper 
mis auftritt. Diese ,,Eisgrenzen* erreichen wir, wenn wir eine be- 


lebige Losung des Systems hinreichend abkiihlen. Scheidet sich 
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r Kis als fester Stotf ab, so ist divariantes Gleichgewicht vor- 


anden, tritt aber daneben noch Oxalat auf, so werden die Gleich- 
wichte monovariant. 
Um das Eisfeld festzulegen, dessen Begrenzung die Linien der 


onovarianten Gleichgewichte des S\ stems h,O -U,Q, HO | Kis- 


; 


Oxalat-Lésung-Dampf) und der Systeme KOH H,O und C,Q, -H,O 
= Kis-Losung-Dampf) bilden, haben wir neben den Punkten der ersten 
Kisausscheidung der gesittigten Losungen auch die Kiskurven der 
ngesittigten Kaliumhydroxyd-, Oxalsiure-, und Kaliumoxalatlésungen 
bestimmt. 
: Die graphische Darstellung der Versuchsergebnisse (sieche Fig. § 
wurde, da hier auch die Temperatur variabel ist, in der Weise 
-_ cewahlt, dals in der Mitte des Zeichenteldes vertikal die ‘Temperatur- 
cchse hegt, von der nach rechts die Oxalsiiurekonzentrationen, nach 
; links die K,O-Konzentrationen abgetragen sind. Die derselben 
Lisung angehérigen Punkte sind mit demselben Buchstaben  be- 
< zeichnet, und zwar sind die auf Oxalsiure sich beziehenden Buch- 


staben durch Indices gekennzeichnet. Zu jeder Lésung gehdéren 


also zwei Punkte, die aut der gleichen Wagerechten — der zu dem be- 
trefienden Punkte gehérigen Temperatur hegen. FE alst man die 


Zeichenfelder als Projektionen der riumlichen Darstellung der Gleich- 


Ae 


vewichte (s. Seite 94 Fig. 13) auf, so ist das rechte Feld die Pro- 
ektion des Raumgebildes aut die Temperatur-Oxalsiiureebene, das 
inke aut die Temperatur-Kaliumoxydebene. Fiir die) Oxalsiiure 
haben wir mit Riicksicht auf die sehr kleinen Konzentrationen einen 
oppelt so grolsen Malsstab in Fig. 8 gewihlt wie fiir die h,O- 
Werte. Die Getrierpunktslinien der ungesiittigten hO- Losungen 
Pound der Oxalsiurelésungen OL, die sich im Punkt © tretten, 
ind punktiert gezeichnet. Die Eispunkte der an k,C,O, un- 
vesiitugten Lésungen sind spiiter in Fig. 18 eingetragen. 


Die divarianten Gleichgewichte. 


Die Getfrierpunkte der ungesiittigten Kaliumhydroxydlésungen 


nd von PickERING untersucht worden, dessen Tabelle die folgende: 


Zahlen entnommen sind: 


Temperatur 100 ¢ HO enthalten lOO g Losung enthalte 
— 2.2 | 3.749 KOU 2994 ¢ KOO 
-?2?0.7 225 15.42 
—mho 44.5 _ 60.8 
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In unserer Fig. 8 konnten wir nur den ersten Punkt. der mit 

| ezeichnet ist, elntragen der zwelte hel am 2()% li crt hereits aulser- 
» unserer Zeichnung. 

Kiir verdiinnte wissenge Oxalsiurelésungen legen mehrere An- 

i iiber die Punkte der ersten Hisausscheidung vor. die unter- 


wider vorziiglich tibereinstimmen, und die wir in der beifolgenden 


le S zusammenstellen: 


Tabelle 8, 


Gefrierpunkte verdiinnter, wisseriger Oxalsiiurelésungen. 











¢y Oxalsiure lode Lose, (retrier 
\ : ¢ Mo Mo \ ren 
in LOO cem enthalten punkts- 
| pro Liter kirn 
Losung U,O, temp. in 
{ shy 0.492 () 211 () hss ,O,4 \ Riik* 
ants 2 1.651 O.YS5 O.375 W.13) 286 | 4. 1 Ca. Z 
3 106 1.736 HOO) 0.24% » 64 | SSS pire 
F (545 ) 439 () YOY () GbesOye { 
? 1.372 1 O82 0.434 O.1L525 2 85 M. Raovunt 
? 357 1.837 OBS6 0.262 2 62 Z. ph , »? 
} ZY] 27.048 () “ae, () tty » 76 wt te te {SG 
S36 4.412 1.0 U.648 S-0V 
| (O90 18 O.042 OL.052s OW OLOO2 3.0 
— ) O.TSOD (144 O.064 O.OP005 819 kK. H. Joo 
(1) 4518 O360 -O.L5D19 O.0507.9 8 (3 lhved Ann. 
j 0.9056 0.42 O.2545 O. 100% 2.85 HO CLSUT), D4 
1.8204 1.41 ~O.535 U.2Z0Z2 2.64 
. a 
+ ~~» 
’ , 
a 
Fig. 9. 


Gsefrierpunkte verdiinnter Oxalsdiurelésungen. 


Der von Raovu.t angegebene Punkt 4 ist der krvohvdratisel: 
Punkt der an Oxalsiure gesiittigten Lésung. Sein Punkt 5 ist 


Chem. Bd. | ' 








die sich noc] 


eine ubersattigte unterkunite Losung gyewesel, 


ht im Gleichgewichtszustand befand. Die Fig. 


Vergleich der 3 Tabellen zu ermoéglichen, in einem grdélseren Mals- 


be gehalten, als es die Genauigkeit unserer Werte vertrigt. 


Werte von Raounyr sind als Kreise gezeichnet, die von ARRHENIUS 


. ,° °F r ’ 
ured Li + wiedergeben, dle vou LOOMIS mitgeteliten ZAahlen 


de) Ltt] hen W else elngetragel 


“ 


Kerner haben wir die Getrierpunkte der verdiinuten wisserigen 


Kaliumoxalatlésungen bestimmt, die wir spater im Zusammen- 


} — : } * 
ine ve pel Mie! Loshchkeitslinie G1leses Saizes, das 


valle vom kryohydratischen Punkte bis zum Siedepunkte besonders 


untersu ht wurde, angeben werden. [aa die Salze 


sU0.), AU, 0). 


2H,O und KHO,O, nach miederen Temperaturen hin in Wasser 


nicht existentihig sind und der Getrierpunkt des Tetraoxalats be: 


U2.) liegt. so konnten weitere ivetrierpunkte von verdiinnten 


Losungen nicht bestimmt werden. 
Das EKisteld ist gegen die Oxalattlichen hin 


iestellt und in Fig. S eingezeichnet sind. 


kK €' 0). ist ebentalls nieht untersucht. 


mn emer. gesittigten Kallumoxalatlésung 


rlereh Mengen Alkali zu. Die Punkte 1—6 


y - 2 } 
i ' 
it der Abnahme der K.O-Werte und dem 





(Oxyalsuurekonzentration stieg die Lemperatur von 
‘ } ) 
Lie | peratur Lt) ky ivd tLLISCHeT i 
mox ' Hier dinderte Wir adie 


Die monovarianten Gleichgewichte. 


der monovarianten Gleichgewichte Oxalat, Eis, Lésung, Dampt 
erenzt. Zur Erkennung der Lage dieser Grenzen machten wir eine 
‘Tabelle 


Uber den kryo- 


Anzahl Loshehkeitsbestimmungen, deren Resultate 


hydratischen Punkt der gesiittigten Kalluumbydroxydiésung, de 


PICKERING 


re seiner sehr tiefen Lage — die Messungen v: 
trecken sich bis —65°, ohne die Siittigung zu erreichen 


schwierlg 
} . ) 4 
uu erinungen mst. iegt keine Analvse Vor, In unserer Kicur qeute 


Hesen Punkt an. ( 4°. der Punkt der Si&ttigung 


Wir begaunen unseren Versuch mit den alkalischen Loésunge 


Hb Ve RN AOL HEINE 


entsprechen 
Kurvenzweige 12/4 B). aut dem Kk CLO, neben Eis Bodenkdrpe: 


! wachsen 


T> } 
Beschickung. 


Ynaivse i(filkieh Wi Llesel be resuttiute Kalumoxalatlos 


’ . ae , «97? oY i a 
a iil] ‘a bhaba iis y ae © (oxaisnurezusa — 





PAS RA OBRINT E 


Liésung, impften mit einer Spur Eis und beobacht 


Tey ii} 
'emperatur; sobald wir trotz des Siiurezusatzes denselben Getrier- 
inkt erhielten, wie in der vorhergehenden Analyse, der sich selbst 
be; vermehrter Ejisausscheidung nicht iinderte, hatten wir eine 
Haltepunkt erreicht. ber dem die hinzugetiigte Siure in dem Boden 
kirper zur Umwandlung in das sich Ibildende Salz verbraucht 
rden war, wihrend die Lésungen in threr Zusammensetzung 


~ 
‘ bit ‘i 


Konstant geblieben waren. 
Bei geringer Steigerung des Oxalsiiuregehaltes gelang! 


» BB) zu c(c’. dem Punkte der gleichzeitigen Siitty 


Wwunge Al 
K,C,O, und ‘k,C,O,), H,C,0,.2H,O. Die ‘Temperatur war nur | 
‘enig gesunken bis auf —6.00°:; die Werte von 2B ound Sil 
nalvtisch kaum zu unterscheiden. Von ('(¢'), das mit PBR in 


fer Zeichnung zusammenfillt, inderte die Kurve ihre Richtung in 


derselben Weise, wie wir dies bisher bet diesem Punkte = stet 
fanden. Wie eine Analvse des Bodenkorpers von Nr. 11) ergab 
yt fanden wir uuis nach HES wieder aut dem Aste (L@s W-Salzes. 


Hieses Salz blieb neben Eis Bodenkérper bis zu J/(J/), wo Bioxalat 


‘+h miederzuschlagen beginnt. Dafs wir den invarianten Punkt 


erreicht hatten, ging aus den Analysen 13—15 hervor, bei den 


( ‘ 
die Losungen sich trotz Siiurezusatzes als konstant erwiesen, u 
deren Gefrierpunkt unveraindert —3.45° blieb. Von D//) ab war 


wir aut dem Kurvenzweige, wo neben Eis Bioxalat als testes Sal, 
vorhanden ist, wie dies die Analyse des Bodenkérpers, der zu de: 
Losung 17 gehort, zeigte. Ohne eine Richtungsinderung zu erleiden, 
verlifst die Kurve den Haltepunkt )()) und bewegt sich faust gerad- 


img bis # #7), dem kryohydratischen Punkte, der an Dioxalat u 


letraoxalat gesittigten Loésungen, dessen ‘Temperatur O05" 1 
ber dem invarianten Punkt KE’ 2") tritt eine Richtungsiinderung aut, 
Le jedoch hey weltem nicht SO ausgeprag? ist. wie be / , WO 


Kurve, auf dem Eispunkte der reinen Tetraoxalatlosu 


angt, einen scharfen Knick macht. Hs besteht von /(/ ab 
fetraoxalat neben Eis als Bodenkérper. F¢/") entspricht det 
lyse 23, aus der sich fiir die Loéslichkeit ds Petra Liu by 
em kryohydratischen Punkt 0.25" tolgender Wert « )g 
sung enthalten O.981 g anhydrisches Tetraoxalat. — \ 
ehmen die K,O-Werte stetig ab bis /, dem Knickpunkte, 
letraoxalat und Eis sich Oxalsiure abscheidet. Die Wert 
klein, dals ihnen die Zeichnung nicht mehr gerecht werden kann, 
Ingegen wachsen von / ib die ONalsi l\rekonzentratione! , OI [je 
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schiedenen ‘Tagen ausgetihrten Versuche nicht streng 


\ 
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? 


i | 


siittigten Loésungen sind punktiert dargestellt. Allgemein ist 
7 


tu bemerken, dafs die Genauigkeit unserer Messungen durch zwel 
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i? 


ak ’ p? , { 
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4 1c] das Krvohvdrat von ‘Tetraoxalat und Oxal- 
ir Nur wenig tiefer und in der Zusammensetzung kaum merk- 
chiede! daher in der Zeichnung zusammentallend — 


er Getrierpunkt der reinen Oxalsiurelésung. 
iuch lier wie bei den Isothermen eie Zeichnune 
| lie uns die invarianten Punkte in der 


Horizontallinien anschaulich dar- 


Be clr stellt. Als Abszisse ist der Zusatz 
, an Siure, als Ordinate diesmal die 

Temperatur gewihlt. €(C), Dib 
mf und E(B’) stellen in der Fig. 10 

die Kryohydrate der an = zwei 

Salzen gesittigten L6Gsungen dar. 

- Die durch die Getrierpunkts- 
linien testgelegte untere Grenze 

by 


der gesiittigten Losungen de: 
Systems weist also dieselben Boden- 


KOrper neven Losung aut, die wir auch bisher gefunden haben. 


c) Die Siedegrenze der Losungen. 
Kis felilte uns jetzt nur noch, um das gesamte Existenzgebiet 
ler gesiittigten Lésungen im System kK,O—C,O,—H,O vollstandig 


u ibe. chauen., dle obere (srenze. Diese ist dureh die ‘Tempe- 


turen gegeben, bei denen die Lésungen sieden. Die Fl&che, 
nnerhalb welcher die Siedepunkte aller Lésungen hegen, wird durch 
e Sred 


edelinien der wiisserigen Kaliumhydroxyd- und Oxalsaure- 
Gsungen und durch die Kurve der an Oxalaten gesiittigten Lésungen 
haben wir festgestellt und in derselben Weise wie 


e Gefrierpunkte in Fig. 11 gezeichnet. Die Linien der nicht ge- 


noch 





mstinde ungiinstig beeintlulst wurde: Einmal 


mders mm 


mulsten wir be- 
verdiinnten Lésungen infolge des bei der Probeentnahme 


IS dem beckmannapparat entweichenden W asserdamptes aul eine 
vute Ubereinstimmung bei der Kontrollanalvyse verzichten, zweitens 
unten wir infolge des wechselnden 


Barometerstandes die an ver- 


miteinande! 


rgieihet! 
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Siedepunkte der ungesattigten Losungen. 
Siedepunkte der ungesittigten Kaliumhydroxydlésungen sind 
Dacron? und Geruacn’? bis zu 340° untersucht worden. Wh 
ren uur die Werte von DALTON an, sowelt wir sie in unsere) 


rigul LivenomMmen haben. os sn i die mit «¢, v) aaa bezeichneten Punkte. 


Siedepunkte verd Siedepunkte L000 ¢g Lésung enthalten 
(Ixia igen LOOLO {7 hLO 
LOL. ae 
? LOT 1.0 
103.3 Lh.2 
104.4 19.5 
LO6.6 20.4 
j 109.4 26.3 
Lf 112.2 2.4 
f UsW. 
4 
| ) Die Siedelinie ungesittigter Oxualsdure- 
/ lOsungen haben wir festgestellt, soweit dies bei 


der Kigenschaft dieser Siure, sich in Lésungen 


schon von einer bestimmten ‘Temperatur und 


| 
Konzentration ab zu zersetzen, moglich War. 
Lo 
| Die erhaltenen Resultate. die wir in unsere 
Kio, 1] mit a. 4... bezeichnet haben. = sind 
oe i 
foligende: 
h e anpbvdr. Oxalsiture Barometer- Temperatur 
xz in 100g Losung stand = 6 = 
i) Sy 75 a) LOL.oS 
) r 706.0 103.9 
| ’ ai) si 107.2 
L134 TOU. 110.65) 
Mig. Ie 156.2 113.9 
211.7 762 116.0 


Schon der Wert ber 113.9! liegt nicht mehr in gerader Fort- 


etzung der Linie, hier beginnt bereits eine allmiihlche Autspaltung 


SP een PE TENE ALDEN OP 


der Oxalsiiure in Kohlensiure, Kohlenoxyd und Wasser; bei 116 
konunten wir die Zersetzung nachweisen, Wir verbanden den eine: 
Kihler des Beckmannapparates mit emer mit Barytwasser  be- 
schickten Vorlage, und in dichten weifsen Flocken schied sich da 


‘ } 
CL airbons ius 





Kine Arbeit iiber Siedetemperaturen der Oxalséiurelésunge: 


Ih neues sy fern des chemist hen ‘Teiles de r Naturwissenschaft., Be 


hr. analyt. Chem, 26 (1887), 464 
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Si 


(7ERLAS . ie enthilt elne Anzahl Werte. die wir dureh kien ‘ 


vrejse in der Pig. 12 wiedergegeben haben. Die Resultate stimmen 


‘Iweise mit den unserigen gut iiberein. Die Tabelle, die pro Grad- 
rhéhung je eime Messung enthialt, geben wir nur bis zu 116 
vieder. da die weiteren Ergebnisse intolge der eintretenden Zer- 


tyvung nicht mehr richtig sind. 





(Giew.-Teile anhydr. siedetemp. (Grew.-Teile anhydr Siedetemp 

Oxals. in 100 Tl. H,O in Oxals. in 100 Tl]. HVO in 
() Loo is Oo 
2.0 10] LOG 110 
25.6 102 | Li 111 
7. 10S 2 LZ 
14 104 34 | 
60. 105 14 114 
(O.0 L106 Lo] Ilo 
SOLO LOT 160 l 
59 VU LOS 189 117 





(GERLACH selbst berichtet, dats sich bei 116° aus der siedenden 
Losung Gasblasen und schwach stechende Diimpte entwickelten, die 
aber ber 130° zum Niesen und Husten reizten*, und dals ,ber 152! 
reichliche Gasentwickelung auttrat, also Zersetzung der Fliissigkeit 
eingetreten war’. 

Wir bestimmten noch die Kochpunkte der ungesiittigten Lisungen 
on neutralem Kaliumoxalat, werden aber diese Werte bei den 


Polythermen im Zusammenhang mit den iibrigen Werten besprechen. 


Die Siedepunkte der gesittigten Lésungen. 


Da die gesiittigten Losungen der Oxalsiture be: Siedetempe- 
raturen nicht mehr bestehen, SO konnten wir nur von det 


inen Seite, von KahumoxalatlO6sungen aus. ber unserer Unter- 


, 


suchung vorgehen. Wir nahmen zu jedem Versuche stets die gleiche 


T ° +. . Y ‘ } } ’ ] 
WOSUDE, (gesattigt an ho ( We und setzten zu jedem Versuche pr 


sressiv Oxalsiiure hinzu. Die Resultate unserer Analysen sind in 
r Tabelle 9 zusammengestellt und in Fig. 11) graphisch aut- 
venommen. Die Bestimmungen in alkalischer Lésung waren intolge 
ier hohen Temperatur, der Schwierigkeit der Probeentnahme und 


1% 


er starken Anziehung von Kohlensiure ans der Luft. die mi 


Zeitschr, analyt. Chem. 26 (1887), 465 
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iwender ‘Temperatur wiachst, sehr unsicher: trotzdem unter- 

chmen wir einige Versuche, um uns iiber die Lage der 
inlichst hegenden Punkte, und somit tiber die Richtung de 
nurve nach den Punkten A und A hin zu orientieren (siehe Nr. 1 
vom Punkte 1 tallt die Temperatur von 111.8—106.25", wo der 
Siedepunkt des remen Kaliumoxalats £)(B) hegt. Es lésen 100 g 
Wasser ber 106.20! 19.2 g K,C,O,. GRIFFITH: tand den Siede- 


nkt ber 104.49 und die in 100 g Wasser geléste Menge oC O. 


} 


i.6 ¢. einen Wert, den wir bei 90” fiir die gesiittigte reine Kalium- 
calatlésung fanden, wie dies aus der Tabelle tiir die Léslichkeit 
es reinen Oxalats bei verschiedenen Temperaturen (Tabelle 10) hervor- 
eht. Mit BB.) hat die Kurve ein Minimum erreicht und steigt 
tzt gegen C.(C”) bis zu 107.8° an, dem Punkte der gleichzeitigen 

Siittigung an h CLO, und KHO,O,, wo die Temperatur und Zu- 
immensetzung der Lésung konstant bleibt, trotz wiederholten Siure- 
isatzes, wie dies die Analysen 4—8 dartun. Mit Nr. 9 sinkt die 
lemperatur wieder und fallt stetig bis zum Punkte 7?) (f0>, bis 102.4! 

Hier haben wir den Siedepunkt der reinen BioxalatlOsung bei 761 mm 
\tmospharendruck. ALLUARD? fand ihn bei 102.9" unter dem 
\tmosphiirendruck von 718 mm, ohne aber die Loéslichkeit testzu- 
tellen. Der bisher bei jeder Kurve vorhandene Zweig des V-Salzes 
t hier vollstindig geschwunden, und wie wir aus einer ungetidhren 

lnterpolation der bisher testgestellten lsothermen ersehen kOnnen, 
Ort schon bei ca. 90" dieses Salz zu existieren auf. Folglich tritt 

r ber C, sogleich das Bioxalat aut. 

Die Kkurve steigt von Ro (R.) an bis zu & (i), dem Punkte det 


leichzeitigen Sittigung an KHC,O, und KH,(C,O.),, dessen Tempe- 


~ ~ 


itur be: den wechselnden Barometerstiinden zwischen 1028.75 und 
3.0" varnuert. ebenso wie die Zusammensetzung der Loésungen an 


U,O, von 27.10—27.85°)) und an K,O von 11.29—11.62", in den 


\nalysen Nr. 13—16 getunden wurde. Abermals tritt ein scharter 


Annick aut, jedoch ist ale triiher auch noch hel th) be hachtete 





in ickliutigkeit vollig seschwunden, was sich leicht dadurch erkliren 
ist, dats die Lésiichkeit des Tetraoxalats grélser als die des [i- 


calats geworden ist. Es lésen nimlich 100 g Wasser 


hei der Siedetemperatur 102.4": 50.26 ¢ Bioxalat, 
‘) oa ry’ } 
| s* ** LOS. 1°. (2.1 {y letraoxa! \4 
Journ. of Scien. 35, 90. 
: Compt. rend. 09 (1864), 500 
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ler Punkt FC] vit den Kochpunkt der reinen Tetraoxalat- 
mg un je weiter wir aul diesem Kurvenzweige vordringen, ul) 


’ 


hOher wird die Temperatur und um so grélser die Zersetzlichkeit 

Losungen. Je mehr sich die Lésung an Siaure anreicherte, um 
30 weniger war es méglich, Siedepunkte zu bestimmen, da infolge 
eintretender Zersetzung der Siure ein Gleichgewichtszustand sich 
nicht mehr herstellte und eine Temperaturkonstanz nicht mehr zu 
erlangen war. Bereits ber (,(G,) mulsten wir die Versuche ab- 
brechen. Ein Punkt der gleichzeitigen S&attigung an Tetraoxalat 
und Oxalsiure (/.) kann nicht mehr bestimmt werden. 

Lim jedoch nach der Seite der Oxalsiiure die Kurve zum Ab- 
schluls zu bringen, stellten wir noch einen Versuch an. Wir 
nahmen krystallisierte Oxalsiure, deren Schmelzpunkt wir bei 95' 
tunden, und ftigten zu_ihrer Schmelze gut getrocknete, wassertreie 
Oxalsiiure, deren Schmelzpunkt bei 186° hegt.! so dafs nur das 
Krystallwasser der Oxalsiture als Losungsmittel diente. Nach einige: 
Zeit stieg das Thermometer von 100° plotzlich bis 122”, das Salz 
schmolz und begann, wihrend die Temperatur noch weiter bis tber 
130° stieg, zu sieden, unter gleichzeitiger starker Kohlensaiure- 
entwickelung. Es lefs sich also ein weiterer Punkt der Kurve aut 
dem Kurvenast, den wir sonst mit /’/ LZ bezeichnet haben, nicht 
ermitteldl 

Bei den Siedetemperaturen sind also alle Oxalate, mit Aus- 


nutme des VW-Salzes, neben Lésung bestiindig. 


r> 


d) Die Umwandlung, 


' ) > < ' . & i ’ { 
K,H,(C,O,)..2H,O ~ K,C,O,.H,0 + 2KHC,O, + H,0O. 


Aus den Isothermen hatte es sich ergeben, dals das Existenz- 


gebiet des Salzes (k,C,O,),.H,C,O,.2 H,O (== WM) nach héheren Tempe- 


& a — 


raturen kleiner wird und aus den Siedelinien. dafs es dort zu be- 





stehen aufgehdrt hat. Es wurde deshalb versucht, die Temperatu: 


der Umwandlung, die in dem Sinne der Gleichung 


K,C,O,.H,O + 2KHC,O, + H,O [> K,H,(C,0,),.2 HO 


- 


ertolgt. zu bestimmen. 
Wie bereits oben bemerkt. lilst sich durch Interpolation aus 


den Loéslichkeitsbestimmungen in annihernder Schitzung diese Tempe- 


2s 1 | 17 46) 7 
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amen | —_ 


tur zwischen SOQ und vO" angeben: ul aber (lie Lage des Punktes 
nau zu bestimmen, bedurtte es eimes dilatometrischen Versuches, 
avor stellten wir einen thermometrischen Versuch zur ungefabren 
rientierung an. Wir erhielten bei vorsichtigem Erhitzen des Salze 


vende Werte: 


eit Temperatur Ditterenz 
i | ‘a’ Hib 
o> 
t) ho —s 
ft, 
~ “1 j - 
2.4 
t) i4 
y- 16.4 n 
acl Ls 
i4 iS.a 
' - - i 
$y iv. 4 
is 81.2 3% 
| 
0) Ss °2 
o2 Sad { ; 
1.0 
4 s4.4 
aa) 35 ? 
0.7 
~ ™— ) ; 


lv OO Shoo 
(it | 
()? S40) 
- O5 | 
()4 s(.8 | 
' 7 
()t) sss 
() 
as 0) 0) 
, 
LQ) 91.2 * 


gegen 83° wird die Ditterenz von zwei autemander tolgenden 
lemperaturablesungen ziemlich klein, nimmt bis 57° noch weiter ab 
ind steigt erst von S7.S° allmi&hlich wieder an. Wenn die 
Messung auch auf Genauigkeit keinen Anspruch machen kann, so 
zeigt dieser rohe Versuch doch, dals der gesuchte Punkt zwischen 


“5 und S7° hegt. Den Dilatometeryersuch tiihrten wir nach den 


- 


yon VAN’? Horr in seinen Vorlesungen tiber ,,Bildung und Spaltuns 


_ 





Y) Doppelsalzen* cegebenen Anwelsungen aus. Als Ausgangs- 


naterlal diente uns. der Bodenkorper einer ber 60° gesittigten 


LOsung, die in ihrer Zusammensetzung einem Punkte des Kurven- 
istes CD unserer 60" Isotherme entsprach. Zweimal mulsten wh 
ien bereits bis ttber den Umwandlungspunkt hinaus durchgefiihrte: 
Versuch infolge von StOrungen von neuem beginnen. Jedoch hatten 
vir wenigstens errercht, dals sich das Saiz in dem Temperaturintervaile 
on SOU—S86" bereits zweimal umgewandelt hatte, was fiir uns des- 


ialb von Vorteil war, weil bekanntlich die Umwandlung um so 








G2 


neller vor sich geht, je 6fter sie bereits an einem Objekte Statt- 


Den dritten Versuch, der uns ein endgiiltiges und befriedigende: 
Nesultat gab, stellten wir folgendermalsen an. Zunichst wurde de: 
Niveaustand des Dilatometers bei 3 unterhalb des Umwandlungs.- 

inktes legenden Temperaturen ermittelt und hieraus eine Forme 
tur den Stand bei einer beliebigen Temperatur abgeieitet, unter de. 


| 


\oraussetzung, dals keine Umwandlung eintritt. 


lemperatul Stand Ditterenz pro (yrad 
fa () inm 
go = ) 
‘ li ) 
- ba 
5 » 


\iso ist die kormel tir den Niveaustand: 


Der Dilatometerinhalt wurde durch Ejinstellen des Bades aut 
ss" jetzt volistiindig umgewandelt. Der Niveaustand war jetzt 115.5 
ie lL mwandlung War also von einer hbedeutenden Volumausdehnung 
begleitet. Wir stellten abermals den Niveaustand bei mehreren, 


berhalb des Umwandlungspunktes liegenden Temperaturen fest und 


erhielten so eme zweite Formel, die dem umgewandelten Inhalt: 
entspricht 
\ Loo. Inn at 
0 Ditterenz 
pie ) 
’ 10) {) bated 
V= — 169.8 + 3.25 -t. Z 


ie Ditterenz zwischen dem endgiiltigen Stand des Dilato- 
meters nach erfolgter Umwandlung = 115.5 ber SS® und dem aus 
| theoretisch berechneten Stand des nicht umgewandelten Pro- 
duktes bei derselben Temperatur (63.0 mm) ist gleich der Volum- 
inderung, die das Salz bei der Umwandlung erfiihrt (= 52.5 mm 
Kis ist tir die genaue Bestimmung der Temperatur ertorderlich, da! 


das Verfahren bei etwa halber Umwandlung ausgefiihrt wird, d: 





hierbei das Dilatometer am besten funktioniert. well infolge cleich- 
zeitiger Anwesenheit von Spaltungsprodukt und unzerlegtem W-Sai 
die Bildung beider Substanzen leichter von statten geht, je nach 
dem die Temperatur steigt oder fallt. 


Die balbe Umwandlung betrigt hier 26.25 mm. Fiir S86” ist 


demnach der Stand, wenn der Inhalt halb umgewandelt sein so! 


0 ow 


\ 7 a Z b) = oO . St) om PHD =—— Db oe 95.25 — S225 mri. 
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\uf diese Hohe stellten wir bei der angegebenen Temperatur St 
‘ 


} 


lyilatometer eln uhad beobachteten von Grad Zu (yrad, by} 


eiiis 
vyelInaisige Ansteigen des K liissigkeitstadens In der (‘apiilare bel 
bestimmten lemperatur, und das regeimilsige Sinken bel eine 


] 
Find) "i y.? , 
Beil ¢ ACI Cil Lit 


|’ niedrigeren, die gegenseitigen Umwandlun ne} 
Thermostat wurde aut SS” eingestellt ay las Bad genau 
rewiinschte Temperatur erlangte, vergingen immer einige Stunde: 


. , , hy + le, Ny ; | eo , . . 
ine £anZze Nacht , me Veauu Robo silel [ yeqte] eete Lal 


ai 


ber 8O”° am 15 ALL. 4 Uhr ber 88.00 mm 

l4/AII. 11 ,, . 993.00 
B4° . MIA: 8 . — 98.00 

» CO wv Olea ae a 6105 


So” ., 15/Ail, & . 361.00 


.* 
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ss 


Wir wiederholten den Versuch, stellten VOohR theuel el AU 


SO’ am IS AIL & Uhr bei 70.0 mm 
BO”, BB/AtL il ,, »« WS 
84° .. 1B/AlL. 2 ,. » 89.5 
84° , I8/All. 5 ,, » vow 
83° ,, 19/XIT. 12 
83° ,, 19/XII. 4 


HO) 


'* 


96.0 


** 


ber 54° war immer noch eine betriichtliche Ausdehnung zu 
<onstatieren, die Umwandlung mutste also schon vor sich gegangen 
ein: ber 83° hingegen trat ein kontinuierliches Fallen ein, worau 
uervorging, dals die Riickverwandlung bereits begonnen hatte. Die 
sesuchte Temperatur hegt also zwischen 83 und 84°, und zwa 


niher an $4 als an 88° Eine genauere Ermittelung durch Messungen 
nis auf?) ° war fiir unsere Zwecke nicht notwendig. 
Durch diese Bestimmungen ist die obere Grenze des Existenz- 


zebietes dieses Salzes neben Losungen  testgelegt. ‘Tatsiichlicl 


il 





chneiden sich auch die beiden Grenzkurven. wie man aus d 


y° 
i 


hig. 17 (siehe dort Punkt / sieht, bei dieser Temperatur. 


Ubersicht iiber die Existenzgebiete der Kaliumoxalate. 


(Die Polythermen ) 
Um ein anschauliches, tibersichtliches Bild von den gefundenen 


‘ 4 


shchkeitsverhiltnissen in ihrer Abhingigkeit von der Temperatu 


‘utwerten zu koénnen, bauten wir uns mit Hilfe der Isothermen, 


he, RETO, eC ITE PS 8 Ie 
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} 


kryohydratischen und der Siedelimen aus plastischer Masse et 


Modell aut, dessen Obertliche uns tiber alle im Svstem Kk O-C,O,—H 


moghchen Gleichgewichte einen klaren Uberblick gewihrte. En 


it genaues Modell herzustellen, wire recht schwierig und auc! 


hk li Ao 





je 
' 
: 
’ : 
1 7 
Fig i 4 
~ ti e Darstellung des Modells der Gleichgewichte im Systen 
KOO) () HO (Seitenansicht 
. , ’ r ; j ° | } 
! len Von uns damit verbundenen Aweck nicht praktisch, (la 
‘ } } ] } ] } . . ] 
Loorldung desselben die seir geringen und nane beleinander 1egel 
ly se] | t mehr erkennen Jlelse. Wir haben adaher mit Abst 
Pll wenig schematisiert, um adie Deutlichkeit ZU vergrolsern. 
Vor adem so adargesteiiten horper haben Wir ZWel Ansichten e 
WW len, elumal eine Seltenansicht, Wobel das Licht von rechts ob 








.s Modell traf (siehe Fig. 13), zweitens eine Riickenansicht  siehie 
g, 14). 

Die Temperaturachse ist 707), die mt dem Index , ver- 
henen Buchstaben beziehen sich aut die obere Temperaturgrenze, 
K ist die k O-Achse und OF ist die C,O,-Achse. Die vertikalen 

Senkrechten aut der Kiiiche POR stellen also die hO-Gehalte, 


Senkrechten aut der Kliche TOWN die Ovxalsiurege] 


ereeae. (it*] 


ad 














Schematiseche Darstellune des Mod: 


. ’ . 
LUCKEeENAansichi 


PE UR EM BR WEEN 


sungen dar. Alle Loésungen des biniiren Systemes h.()~ HO 


egen in der lKehene TOR, () wt der (vetmerpunkt des W; 


rs 
P? ist die Gefrierpunktslinie der Kahumbhydroxydlésungen mit den 
hhydratischen Punkte ?. Die Kurve PP, die bei 
25° eine Richtungsiinderung erleidet. ist die von PrcKERING : 
tellte Léslichkeitslinie von Kaliumhydroxyd, die aus di ve 


len Pa.ah.bP.. besteht. zu dene 


-H,O, KOH.2H.O und KOH.H,O gehéren. Die beiden Po 








(h4) 
ind nur Andeutungen threr unget&hren Lage, da die 
Wirt Lag der Punkte noch nicht bekannt ist. r S ist d 
SI linie ungesittigter Kallumhvdroxydlésungen; diese ist nu 
hig. 14 sichtbar, die besonders die Fliche hervortreten liifs: 
e| mthiche Siedepunkte der gesittigten wie ungesiittiet 
zum reinen Wasser umtatst. Mit diesen Punkte 
ben wir das Gebiet aller an Kaliumoxyvd unge.- 
wen abgesteckt: die Lime P/’, stelit die vesiittigt 
Mit S, dem Siedepunkte des Wassers, sind wir zur Ebene T+ 
ler alle Lésungen, die dem biniren System C,O, —H.O 
entsprechen, heg S//. ist die Siedelinie verdiinnter Oxalsiure- 
OsUungel ber //. zersetzen sich alle Lo6sungen, ebenso iiber / 
I ills. Hi, Ist aie nur angenithert bekannte obere (ar NZe ce 
hy entrierten, noch bestandigen Oxalsiurelésungen, L, L ist 
die Loéslichkeitslime der Oxalsiure. L0 ist die Getrierpunkts- 
der ungesiittigten Oxalsiiureldsungen. Innerhalb dieser Eben 
é legen alle ungesittigten Oxalsiurelésungen. Zwiscli 


beiden Grenztlichen AOT und TOR betindet sich der Koérper, 
alle im terniren System K,O—C,O, —H,O moglichen Losunge) 


tellt. Der Raum zwischen den Aulsentlichen und der Vertikal- 


Horizontalebene entspricht den ungesittigten Zustiinden. Di 


Oberflichen stellen gesattigte Losungen mt einem Bodenkérpe 


a ' 
taiita 


/ 
4s 


ikeit des Systems durch die Bedingung: Dampfdruck = 760 mn 


iwesehriinkt wird. Die Bedeutung der einzelnen Teile des Modelis 


iso divarilante Systeme: die Grenzkurven, wo zwei Boden- 


orper neben Losung auttreten, die monovarianten Systeme 


lie Schnittpunkte der Kurven die invarianten Systeme, w 
» Losung neben drei Bodenkorpern und Dampt vorhanden ist 


den Siedetemperaturen ist aber zu beachten. dals die Veriinder- 


der tbersichtstigur ergibt sich aus der tolgenden tabellarische 


| 


tmmenstelliung. 





I. Flachen (divariante Systeme). 


eichnung der Flichen: Bodenkoérper: 
PAda KOH.4H,O : 


KhOH.2H,O 
lJ KOH.H,O 
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/ lamnn ' 7 
Linien (monovariante Systeme). 
Bodenkoéry 
KOH.4H 0; Kis 
KOH.4H,O und KOH.21,O 
KOH 2PHL.O: KOH. HO 
? Damptdruck 760 mm 

KOH.H,O; bK,C,O,.H,O 
KUH.2H,O; K,C,O,.H,O 
KOH.4H,O; KLC,O,.H,O 
KLC,O,.H,0; (Damptdruck = 760 mn 
KLC,O,.H,O; Eis 
K,C,0, HO; K,HAC,O,,.2 HO 
K,C,0,.H,O; KHC,Q, 
KWH,(C,0,),.2H,O; Kis 
KY H,(C,O,),.2H,0; KHC,O, 
KHO,O,; Eis 
KHC,O,; (Damptdruck = 760 
KHC.O,: KH.(C,O,)..2H.O 
IH (( ), 2 H.O: Damptdruck 
KHAC,O,,.2H.0: | 
KH.(C,0.),.2H,O; H,C,0,.2H,0 
Ht 0, .2H a J 


III. Punkte (invariante Systeme). 


Punkte: Bodenkorper 
? Damptadruc! 760 
KOH.H.O: KOH.2H LO; koClO,.H,O 
KOH.2H,O; KOH.4H,0; K,C,O,H,0 
kliche heegt | 
iche negt { |. / i 
» Aersetzungse Z () i! 
e Zersetzungse t 
p. der u 7 
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Punkte (invariante Systeme) Fortsetzung). 


Bodenkérper: 
KOH.4H,O; Eis; h,C,0,.H,O 
K,C,O,.H,0; KHC,O,; (Damptdruck = 760 mm 
K,C,0,.H,O; K,H,(C,0,),.2H,O; KHC,O, 
KC,O,.H,O; KLH,(C,0,),.2H,O; Eis 
KHO,O,; KYHA(C,0,),.2H,O; Kis 
KHOO,; KHA(CLO)),.2H,0; Eis 
KHO,O,; KHC,O,),.2H,0; Dampfdruck = 760 mm 
H,C,O,.2H,O; KH,(C,0,),.2H,0O; His 
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n schematischen Darstellungen des Modells habe: 


eine den getundenen Werten genau entsprechend 


{ 


lus ganze System zu ermdglichen, alle Léslichkeits- 


bestimmungen in Fig. 15 mafsstabgerecht eingetragen in derselbe: 


We} = oa Wil 


In der Mitte d 


nach reehts sind 


retraven 


bereits bei der Gefrierpunktskurve angewandt haber 


ti 


/-A\chse um 


Zeichenebene liuft vertikal die Temperaturachse, 


die Oxalsiiturewerte. nach links die K,O-Wert 


Die KL O-Flache unseres Modells denken wir uns um 


90° nach lnks gedreht, so dals sie mit dem Oxal- 


sleichen Icsbene heet. In das rechte Feld trage) 


wir ulso alle Cf )-Werte als vertikale Projektion des Modells aut 


s | .Y r 
tid bstiiit i 


ndexX unterschieden. 


unkte des Modells auftinden kann. Die gestrichelt 


ektio 

( TS] tl We 
veh O 
gull elie | 

dy OW hit 

Le 

nrechenden P 
L, 

i | 


ngen., o dals man leicht die Werte tir die ent 


it der Temperatur Aufschluls geben. MbrYERHOF! 


in das linke. die K,O-Mengen als Horizonta!- 


die Ebene TOW ein. Jeder Léslichkeitsbestimmun: 


Punkte, die aut derselben Hohe der ‘Temperatur- 
Zu lerselben Losung cehbrenden Punkte 31D 


nm Benennungen sind dieselben wie bei allen bis 


len die Léslichkeiten der eintachen Salze dar; di 
extrapolierte Ergiinzungen. Von den Linien P/ 


Infolge des angewandten Maisstabes in die kK ig, 





Iyvenommen werdeD 


Die Polythermen 


. ry . . ; » —— 
i der beiden Ubersichtstiguren wollen wu 


, *» j ] 4 + > oO ; . ’ 
prechen, adie uber dle iN onzentratvionsanderune 
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Polythermen 


bis Zum Si 


’ 


ich imnteressierten, 


Kaliumhydroxyad 


Loslichkeit \ 
die Loéslichkeitei 
; und 
hig, 16 


Losupg, ist ein 


<e10 Vo Ka MWmMoxalatl 
00g Loésung 100 
enthaiten 
() Ri a. 
IK, UU, 
iti ¢£ It) ¢ tm & 
| 
i ‘ - 
~ i) oe | 
Sata ) y{) . oY 
) i 70) » s4 
i438 S.5] 7.99) 
8.424 11.0] 10.4 
52a i1.02 11.08 
;>as ] ' ; 13 SV 
‘ Lo.ld bo.ad 
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gvegeven, Wir t) 
(1) H.O und H.C.O..2H.O in 
lepunkte 


aize als die Ausgangs 


| 
| 
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(> ]i 


Wie 


HesSsonders 


Materiel 


sungen daar 


I (' () 


ts oad “he 
des Salzes in 


iblich in 
Von 10° 


cleichmiaélsiges 


be 


LOb. 2; 


IX.) lt) 
In g KOC 
1.163 () 
410 Ut 
439 1.09s 
O13 1.4t 
iO.444 1.04 
L366] Z 
14.47 2.04 
LS.0 4 
OHO , O4 
Be 00 Pb y- 
24.74% 14 
2% ; 
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(, ()4 fr, su 
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12] ri 
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rer) zu beobachten. Es betrigt die Differenz 
fir je 10° ungetihr 2°). In der Literatur sind iiber dieses 
nur ganZ vereinzelte Angaben ZU finden, die wir bereits 
Isothermen mitgeteilt haben. Noch zu erwiilhn ist eine A 
von Nicuons,! dafs sich in 100 g Wasser ber 16° 32.99 'T 
llisierten Salzes lésen, em Wert, der nicht mit unser 
ingen iiberein- 

nt. der aber auch 


\nspruch aut 


| L i 
naulgkelt machen | ' 
iadieTemperatur | ' 
eee. | ‘ 
wischen 12 und 16 | y 
wankte. L al 
ue : | 
Sehr  bemerkens- 
rt ist es. dafs die tA ; 
) ee . ) : ee \ : i 
estimmungen der Lés- | Fenn vecetns ee 
echkeit dieses Salzes | \ 
. 
veim kryohydratischen | 


Vunkte und ber O° | 

Werte ergeben, die sich 

mit der iibrigen Lés- 

‘iichkeitslinie nicht ver- Pig. 
nigen  lasser siehe 
ie bkigur). Um = ex- 
er:mentelle Fehler auszuschliefsen, sind die Versuche mehrtsc! 
ilederholt worden, das Resultat war stets das gleiche. lis) kar 
un die eigentiimliche Richtungsiinderung zwischen O und 10° dure! 
\uttreten eines neuen Bodenkorpers hedingt sein: eS 8st uns yedoe!} 
veder durch Krystallisationsversuche, noch durch Analyse des bei 0 
orhandenen Bodenkérpers velungen, die zuniichst wahrscheinlich 
\) nahme, dals eln wasserreicheres Hydrat be) diesen tiefen Tr lli- 


eraturen existiere, ZU erhirten. Die Analysen der betretiende: 


; 





rodukte ergaben, dafs auch be: 0° dasselbe Hydrat vorhanden 

is auch bei héheren Temperaturen existiert. Es bleibt desh 
entschieden, auf welche Ursache der in der Loslichkeitslimie di 
Aaliumoxalats auftretende Knick zuriickzufiihren ist. 


Um diese auffallende Erscheinung besser hervortreten zu ls 


—_ 

-— 
- 

* ‘ 


in den Ubersichtstiguren (B 7) nach ihrem kryohvydratisch 


Chem. News 22, 14 











‘as in Wirklichkeit fast mit ©’ zusammenfillt, in starker Ube: 


trelpung davon entlernt gezeichnet worden. 

| ry : J ' Y on , . ’ + . 

D(C J und D,U,(\), ©). Grenze der Gebiete vo 
K,C,O,.H,0 4+ M-Salz, sowie h,C,O,.H,O und KHC,O,. 


bie Lage dieser Linie wird durch die folgenden, bereits in de) 











triheren ‘labellen enthaltenen Punkte bestimmt. 
lemperatur 100g Lsg. enthalten Pas 
C0, K,O 
gr. FP. S.44 11.01 
9.01 L1.52 
) L290 16.22 
U 17.18 20.60 
Die Punkte legen bei Temperaturen unter 30° sehr nahe an 
der Léslichkeitslinie von Kaliumoxalat, das heifst es bedart 
reringen Saiurezusatzes zu einer an K,C,O, gesittigten Losung, | 
Punkte der Lime CC, zu erreichen. Die K,O-Werte diese | 
widen Linien wachsen mit hoéherer Temperatur ziemlich gleich- | 
sig, wahrend die C,O.-Zweige sich immer mehr voneinander ent- | 
ternen. Der kndpunkt dieser Linie, D,, ist der auf dilatometrischem | 
Wi bestimmte Umwandlungspunkt, der zwischen 83 und 84° liegt: | 
es ist der einzige Punkt in unserem ganzen System, bei dem gleich- 
dre: Oxalate 1m Bodenkérper auttreten. 
Mit J). erreicht das Gebiet des M-Salzes seine obere Grenze. 
Die gerade Fortsetzung von CD, ist die Linie D, C,, die weder zu | 
CD,, der Grenze von K,C,O,.H,O und M-Salz, noch zu DD,, de | 
GGrenze zwischen MSalz und Bioxalat gehdrt, sondern eine Grenz- 
lle Tul ich darstellt zwischen den beiden Salzen K,C,O,.H,0 Una 
Bioxalat. Von dieser Lime sind nur die beiden Endpunkte be- 
stimmt. J (.’) ist bereits erwihnt: der Siedepunkt C,(C,) ent- 
ht der Temperatur LO7.6° und die dazu gehdérige Loésung ha' 
die Ausammensetzung 209.2"). UO, und 27.84 k.Q. D, Cy ist von 
der Kalumoxalatlimne BB” noch weiter abgeriickt intolge der zu- 
imenden Léshchkeit des Bioxalats. 
DD UY DY, Grenze des Gebietes von M-Salz und | 
Bioxalat. | 
Lie Lage der Linie wurde durch die folgenden Werte gegebe 


Kin Vergleich dieser Werte mit den oben fiir CC, angetilrte 


elirt, dafs mit wachsender Temperatur die beiden Zweige (DD, w 




















LOS 


Temperatur 100 @¢ Lésung enthalten 

(0) () 
15 kr pP ~ ' () 
{) is 4.0 
\) 1) st) to? 
t,t) lt ti.) is ; 

° ] 4 ++ J - ) : ’ ) 

sich immer mehr C ¢ rl &, nuahern, bis sie sehiielsheh in 


aut (CC. miinden. 


—? 


Lintie RR (RR). Léslichkeit von Bioxalat. 


Die tir die Loshehkeit dieses Salzes gefundenen Werte sind: 


oO) ¢ Loésung enthalten 


on GO" . ws! 6. BY > §.75. KOO H.00) 


102.4° (Sdp.) C,O, = 18.81, K,O = 12.29. 

Lie Loslichkeitslinie is he, schneidet, Vor oben kommend, be] 
i. DU” die Linie EE, die das Gebhiet von Bioxalat und ‘Tetra 
xalat trennt. Daraus geht hervor, dals unterhalb dieser Tempe- 
ratur das Bioxalat in Bertihrung mit Wasser in Tetraoxalat und 
Bioxalat zerfallt. Schiittelt man also Bioxalat mit Wasser, so tritt 
Ishald hel ‘Temperaturen unter 50” \bscheidung des weniger LOS- 
ichen Tetraoxalats ein und man erhilt ein Gemisch von ‘Tetra- 
xalat und Bioxalat. Es lifst sich also Bioxalat bet ‘Temperaturen 
inter 50° nicht umkrystallisieren. Die gleiche Beobachtung habe: 
INGEL! und foorr? mitgeteilt. Aus diesem Verhalten des Bioxalat 


17 


il sich ale 1h) der Literatur vorhandenen, divergierenden 


‘bachtungen zwanglos erkliiren. Auuivarp® hat die Ldoslichkeit 
Cs bioxalats von Q” bis ZU Siedepunkt bestimmt. Priiten wir 


‘doch seine Werte nach, so finden wir, dafs die Punkte bis 
O°, abgesehen von Analysenfehlern, auf //), hegen. ALLUARD hatte 
gar keine reinen Lésungen des Bioxalats vor sich: dafs er aber 


el seinen Messungen in gesiittigter Lisung die bei dieser Tempe- 


? 


atur sich ausscheidende veringe Menge Tetraoxalat nicht bemerkte, 
st leicht zu begreifen. Wir haben seine Werte in der folgenden 


. . 1} ° . ; ’ ] 
labelle In Kolumne Z elngetragen und sie behuts Vergl| chung in 


= ‘ 


inser System umgerechnet (hol. 3), und die den Temperaturen ent- 


prechenden Werte aus unserer Fig. 15 abgelesen (Kol. 4 


,?} 


bull. SOC, him. Z 1h. 318 


4 Amer. Chem. Journ. 34 (190 
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mn pl, rend, oY (1864). 500 
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$ 
He) \us Fig. 1 
Sats pion | 
et. Kod) r CLO Ko) 
L.2 0.79 1.65 
1.10 2.2 Ls 
2.75 ae T 2 
2 1.2 2.7 
'  T f 
a 1.2 
HYS hy t 
id 7.8 LOLS 4.8 
tJ t y.4t 15.0 + 
. 11.02 LO. 
*® 1 4s a. 1? 
\\ ' ALLUARD sind bei 718 mm gemessen. 
le zu hohen ALLuaArpschen Werte bei Temperaturen tiber 5! | 
| : bh wohl aus dem Verlust an Wasserdampf bei der Ent | 
eser hochkonzentrierten Proben erkliren. | 
Kebenso verhiilt es sich mit der Léslichkeitsbestimmung vo 
NICHOI Dieser fund fiir eine bei 8° — die Temperaturschwankung 
betrug S—10.5 resiittigte Lésung den Wert: 100 g Wass 
St krystallisiertes Salz, gleich 3.686 g anhydrischet 
Salz er Wert entspricht in unserem System emem Punkt 
2.00" ClO. und 1.31°/, KJO, der auch auf 2 FE, (E’ £,') hegt. Wen 
ner Nicnons und Franz? unter anderem angeben, dals sie di 
erschiedenen Arten des im Handel kiiuflichen Kaliumbioxalat 
wiederholt untersuchten, und fanden, dals ,es niemals reines, zwe! 
tach oxalsaures Kali war“, so ist die Ursache dieser Wahrnehmun 
u { ar 
Kinen weiteren Schluls gestattet uns unsere Beobachtung 
die Darstellungsweise des Bioxalats. Man darf nicht, wie man e : 
rast iberall in ier Literatur angegeben findet, Vor einer Losunt | 
ausgehen, die Kaliumhydroxyd und Oxalsiure genau im Verhilt 
2 enthalt, sofern man bei Temperaturen unterhalb 50° krystal 
eren lifst denn dann scheidet sich aus der Lésung ein Gemis | 
f 
| 
wa, 244 
i ; r, | 
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Bioxalat in zwei verschiedenen Formen auttritt, ,oberhalb 15 


LO. 


Bioxalat und Tetraoxalat aus . man muls vielmelr von ei 
ry ausgehen, die in unseren Ilsothermen dem Aste D/ 
das heilst von einer Lésung, die mehr Alkali « 
heore tischen Zusammenst LZung des testen Bioxaiats entspr 
LER? kam auf empirischem Wege zu dem gleichen Resultat 


Lil 4 


ir die Darstellung tolgende Methode an: ..Man neu 


eine Loésung von K.CQO, mit krvystallisierter Oxalsiiure. er} 


Aid 


Sieden und tiigt noch so viel KOCO hinzu, | d Losu 


’ 


; . or , 1; } ' re 
1) alkalisch reagiert, setzt dale gier he Menge Oxalsiur 


+ 
ii 2) 4 


hinzu. erhitzt. filtriert hells. erhitzt das Filtrat no e 


~ 


) 


s zur vollstiindigen Lésung der Krystalle, kiihlt ab und /ilst au 
rstallisieren.® STADELER selbst leat dabel Gas Hauptye \\ lit «at 

gestOrte Krystallisation, wihrend er dem Umstande weniger Be- 
eutung beimifst, dafs die Lésung immer deutlich alkalisch reagierte, 
id gerade dieser letztere Umstand war in Wirklichkeit tir d 
feingewlnnung der entscheidende. 

In ursitchlichem Zusammenhange mit dem obigen steht 
LCi) die grolse Verschiedenh it der Angaben uber die Zusamme 
tzung des Bioxalats. Wir haben bereits in der Einleitung di 
y Literatur vorhandenen Mitteilungen wiedergegeben und = woll 
‘ur in aller Kiirze daraut eingehen. Unter den verschiedenen An- 
iben ist die jiingste die Von W yrot BOFR.* ker tand, Gials 
tes anhydrisch und klinorhombisch, unter! 
ung KHC,O,.H,O und die Krystallform orthorhombisch; jedo 


nd diese Krystalle sehr zerthiefslich. Eine Analyse dieses letztere 


mlb 15° ist die Zusammen- 


Sulzes ist nicht mitgeteilt. 

Wir konnten nun bei unseren wiederholt bei den verschiedenst 
lemperaturen ausgetiihrten Bodenkérperuntersuchungen leststelle! 
us tatsichlich oberhalb 15° Bioxalat anbydrisch ist, unterhall 
leser ‘Temperatur ell Hydrat besteht. dessen Krystalle senr i] 
rerwitterten. Um den Krystallwassergehalt dieses Salzes zu be- 
timmen, nahmen wir den Bodenkérper einer ber O° gesiittigter 
Losung, deren Zusammensetzung einem Punkte des Bioxalataste 
DED EF) unserer O°-lsotherme entsprach, saugten denselbe 
nem haume, dessen Temperatur + 10° war, schnell ab un 
halvsierten, Der W assergehalt dieses Salzes nahm an de) Loutt 


ver so schnell ab, dafs es nicht médglich war, eine Analyse: 


Ann. Chem. 151 (1869), 13. 


Bi. he la Sor. rae. hs Miner y/ PLL 





mstande 


: 





Lob 


- 4 : 
“Cheimmt vwedoch, 


tas 
die richtige ist. Di 

; | 7 
ist demnach einers 
und aut die leicht 





dals die Forme! Vou W yRo 


t Ursa he der bisher SO Vi 
elts aul die bereits ober | 


e Verwitterung des Hydr: 


indererseits aut die Abhingigkeit des sich bildende 


er ‘Temperatur.! 
igrenz des Bioxalat- und ‘| etraoxalat 
(;ebietes. 
- + , ; } ; | ' le ] : p> k : he as , 
clit r lunie ist durch ftoigende unkte bestimmt 
erat 100 ¢ Lésung enthalten g 
U.U, KO 
rs |? 1.63 L.22 
1.66 1.28 
st) tly 2.40 
} ‘y ) 5. ) 
O2.8 (Sdp.) 27.5 11.40 
halt dieser Lésung ist vom kryohydratischen Punkt 





ist konstant, und demgemiils liutt FE) antangs gerad | 
geht dann mit einer geringen Neigung nach link | 
iisiger Steigung bis zum Siedepunkt. Anders verhil 
xalsiiureast der Kurve. Die anfangs nur schwac! | 
r Lime wird mit zunehmender Temperatur so stark, d: | 
me Lainie C U, noch schneidet. | 
/ Léoslichkeitslinie Vou Tetraoxalat. 
iben tir die Léslichkeit die folgenden Werte gefunde: 
17 eingetragen sind. 100 ¢@ Wasser lésen an Tet 
“4 |? 0.99 2 
{ 1 »7 
180 
) 11.95 
, (Sdp 72.11 
OL, der die LOoslichkeit dieses Salzes bel 3” bi 
die ‘Temperaturschwankung betrug 12—14.5° — lés¢ 
loo g anhydrischen Tetraoxalats (== 1.026 U,O, + UO,o 
Cl hormen des Bioxalats wiirde bedingen, dafs 
| ber etwa 15° ein Konickpunkt auftritt 
Uimwandlung KHC,O,.H,O > KHC,O, + H,O), dessen La 


tben 














LO4 
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». dieser Wert stimmt mit unserem ziemlich gut itiberein, det 
».Wert ist etwas zu medrig. Ein wenig zu hoch hingegen ist 
n J. J. Ponu! bestimmte Wert. Er gibt an .] 216 se] 
eile Wasser 4.96 ‘Teile KH.C,O.),.2H,O 125 ¢ anhy 
es Dieser Wert, den wir in Fig. 17 als Kreis eingezeichnet 
liegt zu hoch. Mit 
‘hme einer noch eimzigen 7 


immung von ENGEL, die 


ts hei der O°-Isotherme 


chen ist. tinden§ sich 
ery Literatur keine An- 
ben iber dieses Nalz. 
Die in allen Lehrbiichery 
1 fi lende Angabe, dals das - | — -* 
} *e 1° — —_— f 
etraoxalat schwerer léslich , me 
st als das Bioxalat. beruht , 
"ly i 
if diesen drei einzelnen = 
Loshehke Inte von Kaliumte i 


Jessungen, die alle zwischen 


| ) und 20° ausgefiihrt sind, 

' , , . , 

st aber nicht richtig. Es lifst sich in Wirklichkeit ein Vergleich 
er Loshchkeit Von Bioxalat und Tetraoxalat he) vielen Ten )t?- 
| 


ituren unter 90° gar nicht anstellen. ber héheren ‘Temperature: 
= 


ber ist das Verhiiltnis gerade das umgekehrte, die Loéslichkeit des 





letraoxalats ist weit gréiser, wie die des Bioxalats, wie dus die 
| KF OF EF’) zeigt. Der kh,O-Zweig FF geht tast parallel 
» hur ist die Steigung der Linie eine noch Permmgere Ceworae 
ia ale h,,O-Werte noch mehr abgenommen haben. Der Oxalsiiure- 
t FF verliutt gerade im entgegengesetzten Sinne. We. 
ie Oxalsiurewerte bei tieferen Temperaturen sehr klein, aber \ 
vetihr 60° an steigt die Loslichkeit so bedeutend, dals sie grélse 
als die des Bioxolats und schlielslich selbst als die des 
\aullumoxalats. So schneidet /” fF’ oberhalb 80° HB 2’, oberha 
O° BBY und zuletzt noch oberhalb LOO" © ¢ und nihert sich 
bel immer mehr 72’, bis zum Siedepunkte, wo beide Punkte so 
he aneianderliegen, dals sie in der Figur kaum mehr zu trenne 
id. Aus diesem starken Anwachsen der Léslichkeit bei héhere 
.emperaturen erklart sich die eigentiimliche Form der Tetra 
he AE, G,J,/, die nach héheren Temperaturen hin den bei det 
: 


Ber. lhe. Arad » Ish] QT 











auftretenden, sehr spitzen Winkel FE F’/ so stark ; 


ber & die Ebene fast senkrecht nach I abtallt. 


Die Grenze des Gebietes von Tetraoxis 
und Oxalsiure. 
| “TT. ‘ ] , ] ' , |? ms © } +> . oe 
lil qaqureh ftol@~enade unkKte bestimmt worden. 


LOO ¢ Losung enthalt li 


“at 
x C,0, ¢ K,O 

4 2.42 O09 

2.82 0.12 

LO.2o O.32 

Z () 94 


Der Siedepunkt war hier nicht zu ermitteln, da diese an ‘Tetra 
it gesiittigten, stark oxalsauren Lésungen sich unter heftig 
NKohlensauregasentwickelung ber den Siedetemperaturen zersetzter 
Der Alkaliast J.J, ist bis 60° fast der Temperaturachse paralle 
ie Werte sind so klein geworden, dals sie sich bei dem Malsstab 
en wir anwenden mutsten, kaum mehr in dem ganzen Temperatur- 


unterscheiden lassen. J J,’, der Oxalsiiureast, bewegt sic! 


r DD schneidet, in ziemlich gleichmilsiger Steigun; 


bis JU”, wo er D PP 
ich rechts; lier biegt die Linie noch weiter nach rechts; die Léslic! 
keit ibertritit die der Linie F” /’’ noch ganz bedeutend und scho 
n 30 und 40° schneidet sie BL.’ und ( Ges Von 60" 
ie punktierte Linie extrapoliert. 
Bemerkenswert ist, dafs alle Punkte dieser Linie eine gré{ser 
mzentration besitzen als 4 Lig die Linie der an Oxa 
ire gesiittigten Lésungen; ftigt man also zu emer gesattigte 
Oxalsiureldsung etwas Kaliumhydroxyd hinzu, so geht stets ein 
weitere Menge Oxalsiiure in Lésung. Im Modell driickt sich di 
urch aus, dals die Lime JJ, tiber die Fliche hinausragt w 
der Kérper schriag nach innen abfillt bis zu LL, 


Kast parallel und in ganz geringem Abstand von JJ, ve 


Linie LL, die Léslichkeitslinie der Oxalsiure. 

Die Léslichkeit der Oxalsiiure ist wiederholt untersucht worde 
Wi haben In) heitolgender ‘Tabelle 11 unsere Analysen, die Ga 
ranze biniire System C,O,—H,O bestimmen, zusammengestellt w 


Kig. 18 eingezeichnet. In einer besonderen Tabelle ist eine ve 
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yge Loéslichkeit besitzt, ber héheren Temperaturen aulserordent- 
stark léslich wird. Irgend eine Richtungsiinderung, wie wir si 
Kaliumoxalat fanden, tritt hier micht auf. Die Grenze, bis zu 
man die Léshchkeit bestimmen konnte, ist 90°, gesiittigt 


ungen bei noch héheren Temperaturen zersetzen sich. 


Ilyas Bestehen eines héheren sein sopeeiensiiden 
ivdrats neben Lésung ist in_..| | i 
en Intervalle von dem kryo- . | : 
vdratischen Punkte bis zu dem || ~ 


Punkte, wo die Lésungen sich | 


rsetzen, héchst unwahrschein- / 
). Lescorur! glaubt zwar die — | 
Ixistenz eines wasserreicheren , | / 
Hydrats bei tieferen Tempera- “| / 
turen bis + 10° annehmen zu “}-—>—> +/ 
len, aber er hat niihere «| 7 
Angaben tiber die Zusammen- «| - 
setzung und Beschaffenheit eines || A 
ichen nicht gemacht. Auch oe Bee! < 
nst findet sich nirgends eine oe i 
Bestitigung fiir die Existenz 
nes hodheren Hydrats, woh] Fig. 19. 
ber zeigt der Verlauf der Loslichkeitslinie von Oxalsiure 


WOshichkeitslinie der Oxalsiiure, 
ats In dem angegebenen ‘Temperaturintervall stabil nur das [)hi- 
irat ist. 


Zusammenfassung. 


Durch die vorstehenden Untersuchungen sind die Exister 
ete aller im Systeme K,O—C,O,—H,O moglichen Verhbindunger 
eben ihren gesittigten Losungen fiir alle erreichbaren Temp 


turen festgestellt. 


’ . 1 . 
\ulser den bisher hekannten ()xalaten. qaem neutraien Nallum 


aiat hyC,O,.H,O, dem Bioxalat KHC,O, unter + 15°—=kKHC.O..H.O 
m ‘Tetraoxalat KHOO.H, CO, .2H,O war zwar ein basischeres Sal; 
Zu finden, wohl aber konnte (le Kexiste 42 Cine Neue 


in dem das Verhiltnis von K.O zu C._O. wie 2:3 ist. nachgewilese 


i. Wir haben dafiir die Forme! (Kk C O,),H,C,O,.2H,O0 oe 


{ ’ ' P 
JLddii. ( file, ry, 1% {i sv) 








niki bis zu seinem lUmwandlungsy 
Ssuize KOnne! bel allen lemperaturen 
} , se | 
ert renpete never Losung Heste 
' ity 


hie) pees Vou Bioxalat zersetzt. Kine 


Bioxalat vom krvohydratischen 


ieidung von ‘Tetraoxalat. Die Oxalsiiu 


ng bei Temperaturen tiber 110° auch 


iluten Zersetzuneg. 


ermnoach auch tLLLs der vorlhegenden | lil 


lhaktoren aulser Temperatur un 


der Komponenten fiir die Bildung 


‘n Verbindungen mafsgebend sind. 


dais es neben Lésung in dem Inte 


nb gunzen Kxistenzbereich hel at ruhnrung 


rvalle V 


sunkte by 


Innerha 
hen, [); 
Ih) 

ahnilicl 
Punkt bi 


re erleidet 


j , 
pel Wwege 


ersuchuneg 


id Konzen- 


(ie) Ve! 











ie Hydrosulfide, Sulfide und Polysulfide von Ammonium. 
Natrium und Kalium. 


} 
Lome) ihe! ZA ' j (it j 1 lll ‘. 
i { C1) hat Ll) i( t i‘ i Is, t?] 1 \ = 
] . Pot bin rt — wid ae ' | 
l\dung de! suinde, Hy I\rosuilias 11) ig Si] 
, } ° ‘ ) i j } ')> 
Obwohl liese Schwelellarvbstotie grolse Kommerzieé! i> 
rvcort } ‘ } el } ’ ; 14 } j ‘ , ’ 
ig haben, Ist man doch immer noch well davo erties 
4 : °% ,» . i } 
CDOOHtCUISSe liber inre Wwonstitution zu vHesitzen. 
, . : | ° S| , , 
Dieser Mangel ist nach der Ansicht des Vertasse : 
ee ——- neg i 1 ot. . rr 
Ugenae ANenntuhnis ier SCHWeITCIVeErD) lve! C] \ 
utiihren. Man ist in der ‘Tat zu der <A 
’ } [> , . | > " 
KeTNeM | adlie der HDewels la4lur eroraci : 
til rive Cll Aik L195 L | | \ : i (i) | { 
Is yetZt aargest en SchHwelt iris tle Ve) 11) 
‘ 4 ] ; ‘ 
i (leq) ICLZLel dre Jahren SLd @1lhne velit VO Li Li l 


Vsuitide verottentiicht worden: es 


| ) tye } ’ ) ‘7 , ‘ , i? , | 

|. ..Beitrhge zur Kenntnis der Polysu iN 

RLEIN, Zeitschr. tf anorg. Chem. 900, 48, et, 

Y ae ‘ os -_ wt 3 i 
bie Beitriige ZUr Kenutnis (ie! Polysul he r\ i! 


3. ,Volysultide® von Kuster, Ibid. 1905, 46 
1 (Organische Polysultide’ von Bror Houmn \) 
m. 190S, 359. &] QQ. 


In diesen Veréttentlichungen haben die Verta r e} ki 


ersicht tiber die fritheren Untersuchungen geg 
ch. dals sie die Arbeiten des Vertasss iu $e (; 


Aus dem Manuskript il) Deuts iit ipertragen von 


, : . ’ _ 
-~ Mei Ps i ' 








lournal ot the Chemical Society aus den Jahren 180°5—190) 


kes liegen drei Mitteilungen vor, in denen gezeigt werden sollt 
eviele bestimmte Sulfide und Hydrosulfide von Ammonium, Natriun 
Kalium erhalten worden sind, und unter welchen Bedingunge: 
nan aus diesen bestimmte Polysulfide erhalten kann. Es handel 


h um tolgende Arbeiten: 


.Sultide und Polysulfide des Ammoniums® von W. P. Buoxam, 
(hem. Soc. Journ., Trans. 1895, 67, 277—307. 

2. .Hydrosultide, Sulfide und Polysulfide von Ammonium, 
Natrium und WKalum*‘, Thesis, der Universitit in London vor- 
velegt von W. P. Bloxam, 1898, 84S. Harrison and Sons, London. 

. ., Hydrosultide, Sulfide und Polysulfide von Kalium und Natrium‘ 


von W. P. Bloxam, Chem. Soc. Journ., Trans. 1900, 77, 755—770. 


ln der Thesis“ ist eine Liste von Autoren und Titeln in de: 
Reihentolge ihrer Veréttentlichung von 1821—1896 gegeben und hierai 
chlietst sich eine kritische Wiirdigung der Arbeiten der folgenden 
Chemiker: Brrzenivs, Berrarer, Kircuer, Wirrsrock, Forpos und 
Geir, Rose, Baur, Finarer, ScuOne, Drecusen, Finuon, Getis. 
lonps, Sabatier, BOrracer, GOrriag, Reps, Sprinc und DreMarrrau. 
SENDERENS, SHreLtps, WALKER. 

Der allgemeine Schlufs, der pezogen wurde, ist folgender: Der 
Vertasser ist jetzt zu der Ansicht gekommen, dafs die Sulfide und 
olysulfide von Kalium und Natrium bisher weder auf nassem 
noch auf trockenem Wege rein erhalten worden sind, und die Ver- 
uche werden fortgesetzt in der Absicht, eine geeignete Methode 
oder Methoden zu ihrer Darstellung autzutinden. } 

Die unter 1 und 2 erwihnten Verdéffentlichungen enthalten di 
experimentellen Beweise dafiir, dafs die von den Chemikern zu 
Bereitung der Sultide und Polysultide der Alkalimetalle noch be- 
nutzten Methoden unrichtig sind (siehe KUster und HEBERLEIN |. c. 

lies diirfte vermutlich klar werden beim Lesen der Zusammen- 
fassung der Resultate, die in den unter 1 und 2 angefiihrten Ver- 
fttenthchungen erhalten wurden, und die hier aus dem Journal ot 


the Chemical Society abgedruckt werden. 


Lda diese ,,Thesis* privatim gedruckt worden ist. um der Universitit 
von London vorgelegt zu werden, so wird es dem Verfasser ein Vergniige: 


len Fachgenossen auf ihr Ansuchen Abziige zu tibersenden. 





~ 





Bemerkungen uber die Bildung von Polysulfiden, 
Die Bildungsweise der Polysultide scheint nicht so en 
wie man allgemein annimmt. 


laa | 
ur Bereituve von Diammoniumdisulfid (NH.).S. eine witsseriy 


‘ 
ung herstellt durch \uflisen Vou Schwetel ; wilsserigem Am 
‘umsulfid in der erforderlichen Menge: (NH..S+ 8S NHS 


Beim Erhitzen einer Lésung, di NH, S entspricht. in zuge 
> ot hh — — ee 

olzenen Réhren mit den berechneten Schwetelmengt 

- . 17 TgQr |? | +) we ’ } sel tory: 

cewunscnten OlVSUITIde nicht erbnauilen 


NH,),S-+S gab (NHS, 4H,0, 


NH,),8+8, .. (NH,),S..H,O. 


“ 


NH,),S +8, )S, 3.5 


Li Qh TF 
vs 
J 


i 4 z 
Ks wurde nachgewilesen, dais mehr Schwetel als der letzte 
Gleichung entsprach, nicht gelést werden konnte. 
Durch Erwirmen einer miilsig starken Lésung von (NH)\S m 
iberschiissigem Schwete] 1m offenen Greta! his nichts mehr PELTON 


urde, erhilt man eine tiefrote Lésung, die nach dem Abkiihlen, 


- 


\boielsen vom iiberschiissigen Schwetel und weiterem Abkihlen i 
iner Kiltemischung eme gelbe Krvstallmasse ausscheidet: diese 
st sich beim schwachen Erwiirmen in ihrem Krystallwasser, wobe: 
ich eie tietrote Lésung bildet. Die ZAusammensetzung die 
Hliissigkeit entspricht der Kormel (NH ),S Tetraummonium- 
nneasultid und bei verschiedenen Versuchen ergab sich imme 
ueselbe Zusammensetzung. 

Die ‘Tatsache, dafs die eintachen Polysulfide micht gebildet 


irden, konnte moéglicherweise auf die WKonstitution der sogenannter 


Losung von (NH, ,S zuriickgefiihrt werden, welche, wie gezeigt wurd 
‘ht diese Formel besitzt,. sondern zu betrachten ist als « 


Lisung von (NH),S.2NH,HS + 2NH,OH. 
In der Hoftnung, die eintachen Polysuliide durch Hinwirkung 
on Schwefel auf (NH,),S im Augenblick seer Bildung zu erhalten, 
rersuchte man ein anderes Vertahren. Schwetfelwasserstoti wurde 
n Gegenwart von Schwefel in eine Ammoniaklésung eingeleitet 
eren Konzentration der vorher benutzten Lésung von NH,),5. 
2NH,.HS + 2NH,OH entsprach. Die entstehende Lisung hatte 
ber auch die Zusammensetzung NH,),S, und erwies sich als 1 
von Ammoniumhydroxyd und Ammomumbydrosulfid nach der hupter- 


riteat ] : . . + ; ; ] 
bila methode: sie war auch frei von oxyaiertem Schwete! 
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heint, dals nach allen benutzten Darstellungsmethoden dj 

erhaltenen Polysultide vier Ammoniumgruppen enthalten; so lést di 

vi NH » 2NH..0S + 2NH,OH in der Kilte Schwete 

unter Entwickelung von etwas Schwetelwasserstoff. und wenn ma 

rilrt, wenn kein Schwetel mehr gelést wird, so krystallisiert 

betraammoul imhepta ulfid, NH, Oo “us. 

Beim krwirmen der Lésungen von (NH,,S.2NH,.HS 

2NH,OH mit iberschiissigem Schwefel ist das hauptsiichlichst: 
Produkt, das man erhilt, Tetraammoniumenneasulfid, (NH,),S,. 


lin experimenteller Beweis fiir die direkte Bildung der ein. 


' ' 
Diammoniumpolysulfide konnte nicht erbracht werden. | 

Its scheint, dals, wenn eine Losung Vor (NH, S.2NH,.HS 
2NH,OH auf Schwefel einwirkt, die Verbindung (NH,),8.2NH HS | 


Schwetelwasserstot! verliert und, je nach den Bedingungen des Ver- 


hes 5 oder «+ Atome Schwetel autnimmet. 


a) (NH),S.2NH,.HS + 8, = (NH,).S,.S, + H,S. 


b) (NH,),S.2NH,.HS +S = (NH,)S,.S. + H,S. 


Die gesittigte rote Fliissigkeit, die man durch EKinwirkung eine: 
Lo lng Vol NH, S.2NH,.HS aut Schwetel erhiilt, nimmet aut keine 


Weise mehr Schwefel auf, als zur Bildung von (NH,)\S, notwendig 


und es scheint, dals alle bisher erhaltenen einfachen oder D)1- 





ammoniumpolysultide sekundire Produkte sind, die durch Zersetzung 
Tetraammoniumenneasulfid unter verschiedenen ‘lemperatur- 


nd Konzentrationsbedingungen gebildet werden. 


So kénnen, wenn die urspringlichen gesiittigten roten Lésunge: 
, , 4 oh we | } ' 
n Knneasulfid von geeigneter Stirke sind, die folgenden [)i- 


MINMOMIUM Poly sulnide et? halten werden: 


NHS. Diammoniumpentasultid, 
NH, VS, Diammoniumbheptasulfid, 


NH OS, Diammoniumenneasulfid 


In allen Fallen aber hat die nach Ausscheidung der Kristall 
urickbleibende Mutterlauge einen miedrigeren Schwetelgehalt a! 
NH ).S, entspricht. Auch durch abwechselnde Behandlung eine: 
Losung von Enneasultid mit Ammoniak und Schwetelwasserstoff un 
durch eine gverimge Abiinderung VO! KRITZSCHES Vertahren ist ¢ 


mdglich gewesen, (NH.).S, in Diammoniumpentasulfid NH,),S, un 
lyammoniumtetrasuiltid NH,),S, zu spalten und beide Stotle re: 


] ] 
‘ ernaiten 











} Ff > } . ni + - — is ol ‘ . ‘ care 
den Umstand erschwert. dafs es durch Wasser zersetzt wi 


Die Konstitution der wasserigen Losungen der Sulfide und Hydro- 
sulfide von Kalium und Natrium. 


. ‘ . | } . 4 | . 
ks ist bereits gesagt worden, dals es nicht gleichgii st, 
— ; 1] lar >] nisa + Olt 
» man Zul Herstellung eee! Polvs un i@ elhne Losu yr \ 1} riTytiem 
} } “Ts . * ' 
Sultid oder von Hydrosulfid zm AutlOsung des Schwetels anw { 


' ) P . a. : . . 
by1e Reaktion mit Schwetel deckt elren fundamentalen L nter- 


ed zwischen den beiden Lésungen aut, da im ersteren F alle 
eS el Wi if : Dalwualtd aisha 
vsultid und ‘Thiosulfat. 1m letzteren nur Polvsultid gebildet wi 
i | . ara at 
Diese Tatsache ist von keinem der filteren mit den Polysulfiden be- 
ye eat ‘orechern |] bese . 1 oe 
ittigten Forschern bemerkt worden und intolgedessen war ihre 
! 7 ! vs 
Arbeitsweise auch fehlerhaft Ks gentigt zu sagen. dafs diese Wir- 
" ) ] ee 
OS SCT We les iu} WiiSse mas Los } (vy r) (,f?) ~ iif} una | | 
‘ - } \ , ; " ; ? ; 
von Kalium und Natrium = au » Patsache zuriiekzutiihren 


ind Hvydroxyd verwandelt wird. Hieraus folet, dals wiisserig: 
Sunvgven (der normualen Sulfide VO!) Kalium oder Natrium fur (]]i 


_ 


arstellung der Polysulfide ganz ungeeiget sind, und dafs die e 


t verfiigbare Quelle fiir Polysulfide festes oder gelistes Hydro 


itid ISt, 


Versuche zur Darstellung der Natriumpolysulfide. 


Kis wurden Versuche ausgefiihrt, die verschiedenen Dinatriam- 
sulfide, deren Kixistenz nal annahm, niimlich Na.S,. Nac 
S,, Na,S, darzustellen. In keinem Falle jedoch wurde ir; 
liesen Salzen entsprechendes Produkt erhalten, wenn die be- 
neten Schwefelmengen in Natriumhydrosulfidlésungen 1 
Wiirme unter Durchgang eines Stromes von Schwetelwasserstoft! 


st wurden. Nur in einem Falle ergab sich ein positives Resu 


: 4 ) ) y , ) ? | } 1 ' 
! Get) pPoiVvendgdeh Versu y pea lMvgunvgen, ’ ne] (ener (lie poar- 
ng von Dinatriumpentasultid g t wat 
l Die Ar} if : wr ry i \! ' ' {, fh. ] t) . ~ 
d st] yon sOCKI Wyael I AMT. Mem. Jour a | 


Ch nach Absch uis (L1leses ‘| if} riievenderyn l'nters 





mit 20.6") Schwet 
1.2 ‘ Welle: Dela eit, Was dle theoretische Mer 
die | kt - YNaHS : vas HS ist. Beim Erwirm 
I nm Tast aller SC! eteli, aber belm Abkithlen schied sich Cll 
lenge wieder aus, welche durch Filtrieren von der viskoss 
|: rkeit getrennt wurde, die beim Stehen keine Krystalle hetert 
3 Analyse der Lésung ergaben sich die folgenden Resultat: 


gen, dals es sich um eine Lé6sung von Tetranatriumennes 


[.S2 Gesamtschwetel = 36.45"): Polysulfidschwef 


Nimmt man den getundenen Gesamtschwetel, 36.48 als Bas 


er Berechnung, so ertordert NaS. 11.69” Na, und Pe lysultid- 
Beim Kintauchen der Lésung in eime hiltemischung von —22 
keine Krystalle erhalten. Sie wurde deswegen weiter k 


: ] i } , y sar ‘ 
riert dure larhitzen in einem Schwetelwasserstotistrom., worau 


berm Abkihlen Arystalle absel ede! » Uerell Analyse die folgender 
\ 1464 ‘ osamtschwefel 1S" > Polysultidschwet 
i I} 0) (). 1s 
Na S..14 H.O) verlangt: Na 14.59 °/,: Gesamtschwetel 
| Po] ltidschwetel 35.44 HQ 39.89! 
Diese Verbindung steht augenblicklich noch allein, da es nic! 
Ist, sirge i @ln inderes Polysulfid des Natriums Zu e 
{ Mmsorern auttalle St, als die benutzte Methode bein 
I\ m mehrere Polysultide geliefert hat. 
I: st 1 bemerken, dals das gewonnene Priiparat dem bere 
rgesteliten Ammoniumpolvysulfid (NH.)S. analog ist. u 
terne ‘4 e fkormel nicht korrekt aut den Typus von Dinatriun 


CLOVE] WOCrUCT kann, da das Verhiiltnis des Schwet 


Verb ing ausgedriickt wi durch dre Formel Na.S..S 


Darstellung von Kaliumpolysulfiden. 
Diese Priparate wurden dargestellt durch E:nwirkung  \ 


Schwefel auf eme Lésung von Kaliumhydrosulfid. Zwei verschied 


ngen Schw 
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durch die heilsen Lésungen, wibrend die Konzentration durch 
hen in einem Strome dieses Gases stattfand. 
Reihe Il: Es wurden berechnete Schwefelmengen mit Kalium- 
lrosultidl6sungen digeriert und die Konzentration tand im Vakuum 
ry Schwefelsiiure statt. 

Die Ergebnisse beider Reihen von Versuchen sind in de 
ivenden Tabelle zusammengestellt. In der linken Spalte tinder 
h «ie Formeln der erhaltenen Produkte ! geordnet nach ihren 

Schwefelwerten, beginnend mit K,S,, und endend mit k,\S,. 

In der mittleren Spalte sind die angewendeten Materialien und 

jie Versuchsmethode angegeben, und iiberdies tindet sich dort dic 


\ngabe, ob der Versuch zu Reithe | oder Reihe Il gehirt. 





Ver Erhaltene Ausgangsmaterial 
me ig" Caldas Bemerkungen 
Sulfide und Versuchsmethode 


K,S,).-xH,O KHS +8 (Uberschuls) Es wurde eine Lisung von K,S 


I. Konzentration im erhalten und daraus Krystalle you 

HS Strom KS, 5.x H,O 
K,S,.xH,O KHS + S (fiir KyS,,) Aller Schwefel liste sich beim EK: 
Il Kein H,S-Strom hitzen, fiel aber z. T. wieder an 


beim Abkiihlen. Lésung vy. K.-S 


u. Krystalle von Kys,.x H,O darau 


K S,.x H,O KHS + S (Uberschuls Krystalle vy. KS x HO. gvemiseht 


liber die fiir K,S,, er- mit Schwefel. Bei Extraktion mit 
forderliche Menve. Schwetelkohlenstoti cal) KOS 
Il. Kein H,S-Strom x H,O das K.S..1LOH,O 
2 z ' 2 
( K S,.6 H,O KHS +S (fiir K,S, Nur 50 KHS aktiv. IK,S 
LI. Kein Hs Strom hey Behandlung Mit Cs. hy >, 
KYS,.6 HO KHIS + S (fiir KS, KS, 6H,O gibt beim mkryst: 
K S..19 HO I. Konz. im H,S-Strom lisieren aus Alkohol KyYS..19TLO 
IS, KHS + S (fiir KS, Das Produkt enthielt mel 
jangenihert) I. Konz. im H,S-Strom Schwetel als das, Wol 
Schwetelmenge berechnet wat 
KS, KHS +S (fiir K,S, Das Produkt enthielt mehr 


(angeniihert) I. Konz.im H,S-Strom Schwefel als das, wofiir der 


gesetzte Schwetel ausreicht 


Die alte Annahme von Diammonium-. Dinatrium- und Dikaliumpoly 
iden ist verlassen und alle Polysulfide werden gleichartig aufgetalst a 


traammonium-, Tetranatrium- oder ‘letrakaliumverbindungen Dies wird 
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ats 00°) des urspriinglich vorhandenen Hydrosulfids 


ergeben, dals unter den gegebenen Versuchsbedingungen info 


| 
natirichen Auswahl das Verhiltnis der re: nicl 


las sich leicht und vollstindig in Wasser |6st. un 


ee a T 
LI tatsachiich eingetretene Umwe 


| = ] |? 
} ’ shyt ; ; 
|? oS Bildung co SCiLW¢ lt ! ile} \ i is is 
r j ~ | 4 ? \ . } ; , ‘ > ’ 
RUnL iUs Liiyy ViSserscet ITs iii CLAS Ze .- ] ect I 
’ 
’ | 17 } 
\ Aiivadaila — j* 
4 3 | ; 4 . ; . | } ‘ ’ \ } ’ 
t ) { cl i ‘ =~ (iti ry } Isst Yuri Sid l f ‘ 
| ' , 
> be 1} ’ ; | 5 , ’ ‘¥ ; + 
ferlpe |) er@iot sich klar, duals ¢ nicht mogil . 


. . ’ . io 
eh Zwiscnel adem ersten, Delian Autlosen Vol schwet 


: , , , : ; 

mbhval sulfid entstehenden | KT Wad «ae I rensiere 
\ } \ ° : . . ; 1) ‘ 
\ IrKUnDYg des Schwetelwuasserstoftfs “uy das Zuerst gebiidete Polvsu 


», Nunmelhr sollen die Ve rsuche der Rerh | | ~ «)) het) 


lne 


rdenv. ber denen kein Schwetelwasserstott zur Anw: 


oy dem in der Tabelle unter d verzeichneten Versuch sollt 


‘ 
, ¢ 14 werd ] a = ry ; } { 
ergestellt werden, zu dessen Bildung die zugetugte Schiw nit 
p 1 ‘  ~t | an ) } 
isreichte., Pas tutsachiich erhaltene rodukt Vil edo 


S., und 50°, des Kaliumhydrosulfids tanden sich nm 
lem Autlésen des Schwetels unveri lert n der Los 1g Vo 


n folgenden Gleichungen stellt | die erwartete Reaktion und 1] 


l 4KHS+8,=KS + HS 


ll. 8KHS+S8S KS. + 4KHS + 2H 


Die Giiltigkeit der letzteren Gleichung erscl 


| ung erscheint nachgewiless 
nn he] dem Versuch Oo ware! KHS Und S in emmem Vi rhigil 
rhanden, wie es die linke Seite der Gleichung tordert, und \ 
Cl) dre} l’t chts verzeichbnete hn Stoel Wuree ZWel bestimmt C[i- 
‘wiesen, indem gezelgt wurde, duals Ks tatsachlich auftritt un 


) 


irickbleiben. Aus dieser letzteren ‘Tatsache wiirde sich dam 


reagierenden Stot 
nigetiilirten Gleichung entspricht, sondern der eintachers 


‘ 


|KHS + 8, = K,S, + 2H,8. 


‘ } ’ eg ] , ‘ 
6. PDureh Behandlung der Kristalle von AS, u kK Soom 
’ ’ 
way 4 7 - : . , ) 4 } F ’ | 
uwetelkohlenstoft war das niedrigere Polvsultid KS ITOHO 4 
) } ’ se ! ‘ | 4 
n worden, dem durch das Lésungsmittel kein weiterer Schwet 


fern werden konnte. 


lm Ubmgen ist K,S. ein stab 


aan i i 
> ’ + ; 
mn gqureh (tie horme! hy ~ ~ ‘| Isat IruckKt \ e ty ; { 
! 1 ‘ } ’ 7 
Schwetelatoms ind 3 Polysulfiidschwet rhande: 
neinen gute ts cif Iur dle Annahmir ‘ 








|v” 


Ka LUT Ol suinadel pp! Imar ‘Tetra kaliumpentasultid kK >. ent- 
anderen erhaltenen Polysultide alle feste Lésunge: 


Schwetel in diesem Stott sind. 
;. Ics muls auch aut die ‘Tatsache autmerksam gemacht werden, 
| He Polysulfide denselben Grad von Ki ymplexitiit besitzen, so 
lieser Komplexitit das Schwefelmolekiil selbst 
kann. Nun hat man lange Zeit 


weradel ange 


ommen, dals Schwefel oberhalb seines Siedepunktes die Molekiil- 


wicht des Schwetels in 


© S. besitzt und dals es erst in S, 


— 


L040° angestiegen ist. ! 


iibergeht, wenn die Tempe- 
Wihrend der letzten Jahre 


erschienen. die sich mit dem Molekel- 


Ir aut Sb6OO 
{ auch eimige Arbeiten 
Losungen beschiittigen (vgl. PaTerRNO und 
INI, Ber. IS888, 21, 2153: 
(6: Herz, Tbid. 


92, 2, 210 


BreckMANN, Zeitschr. phys. Chem. 1890, 
IS9O, 6, Sos: 


Qrenporrr und ‘Terrassge, Amer. Chem. Journ. 1895, 18, 


(FUGLIELMO, Real. Acead. Line 


Krgebnis dieser Untersuchungen ist anzunehmen, dals 


y) Und wis 


Schwetel in Lésungen das Molekulargewicht S,, S, oder S, besitzt. 
Demnach sind die einfachsten Ausdriicke, die sich unter An- 
‘ime solcher Molekelgruppen und unter Beriicksichtigung des 
perimentell gefundenen Verhaltens des Kaliumhydrosulfids  aut- 
Telien Lassen, die folgenden: 
l SKHS +S 2k,S tH,S. 
. 4KHS +8, = KS, + 2H,S. 
. 4KHS + 8. KS 2 H,S. 
 4KHS +58, = KS, + 2H,S. 
Von diesen Reaktionen haben sich 2 und 3 bereits durch- 
liiren lassen: dagegen sind die Versuchsbedingungen fiir 1 und 4 


>. j > 1 ‘ " ] ’ } } . , 4 +. ~ 
ay {) at iso0o , ZUis, 18 jeacoen nicht adel Ansich . dials aie Ex 
’ , Vi el S. bewiesen werden kann. Er ftindet, dafs di 
pfidichte a ihlich sich mit der Temperatur jindert 
4 / l, ; rato 7 f naere ae yj Lee a. Ju f / seas 


ber der Redaktion eingegangen am 381. Juli 1908 
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Uber Doppelnitrate und Doppelsulfate der seltenen Erden. 
Von 
A. Kous. 


Vor emiger Zeit habe ich in Gemeinschatt mit den Herr 
| Meuzer, A. Mercexkur und ©, Treuren eine Untersuchung iiber 
C Doppelnitrate SOWle Doppelsultate a l seltenen lerden Una Orei- 
ischer Basen begonnen. Obwohl die Untersuchung noch nicht 
ren Abschluis getunden hat, modgen trotzdem die bisher dar- 
tellten Verbindungen kurz erwithnt werden. Die Veranlassung 

aieser vorliutigen Mittellung hat eine kiirzlich erschienene Arbeit 
un G. Wyrounow! tiber die Doppelnitrate der Cererden und Alkal- 
etalle gegeben. Die Darstellung der Doppelnitrate erfolgte durch 

lampten emes wisserigen Gemisches der beiden Komponents 
Der Riickstand wurde aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Die 
Verbindungen sind durchweg sehr bestiindig und in Wasser. sel 


bd em 


| } ie | l } y } . : a4 . . : ‘ }} 
eicht l6ésheh. Weit mehr Schwierigkeiten waren bei der Darstellun: 


’ | ) 1yT\¢ } +. Ta / | fihear 7 lea} +) t} ) 1? | i’ "7 rt 
tJ L/QU)))p) Pon’ Oe ve | ZU i Crwlhnaelh, Lal (ViI@SeCLIDE TI Latah dial VCerilei 
> | ’ * . - ] : . 
ANGderungen aer Losungsbedingungen Lyd dca Kom) mente} (‘]'« 
mine Ausnatme scheint mnier nu Woppeisullat Mid! 
, } ;»* , , Fr | } " , 14 . " | | 
nenvVinvVvVadrazin zu vilden, das lelcn erhaiten werden kK: 
= | . 
Ais recht bestand)g erwiles, 
ry’ * —_— aM P y 6) ' i iN 
Phoriumdiathvlaminnitrat. ThNO.).2';C H. NH. HNO 
* , 


‘ ) . } . } . 
1H.O, ly i@D) ZUNACHST als sirupartige Masse UCIT i Hdampren Maru 
KEINE Neigung Zeigte aus den verschiedensten Losungsmitteln z 
4 )] P } ’ } ;* +. " ‘ 
LiLLLISIEeren oOMer nacn mehrmonatlichem Lutbewahren bbe] 
. } +s " ’ , ‘ 7 
SChwelelsaure zu erstarren. Als aber dle Masse menrere lag 
" a ‘ } | 4 1 ee ,} 4 
sschrank gekihlt wurde, bildeten sich schéne, wasserhelle Kry 


° a ‘ . ’ ; | } , 
mit einem erskalten Gemisch vou Ather wna Alkoho VeWAsC Chey] 


[su OO j vie, Vane peli, 30 £00 23: Cnerm (enty } {0s | | ’ 
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osung n 5 Mol. Pv nitrat wurde 1 Mi lt} 
rey das (i sche uptt bis der Riickstand b 
I r ! | sas ?) ) LKT zunichst Wit VW nig | 
f (1) Ura That ty i©C] \ | Lue a Be ih ) rem 
vstall vorden. Met bletben beim Lésen im Alkol 
Ley (se Mengen von b chem ‘Thornitrat zuriick 
ie Piatt die in Wa r sehr leicht, mn caltem 
Lou m lark . erst schmelzer ) 
Sn) 13.)- 
. 0.2947 ¢ S. gaben 0.0748 ThO, = 25.38%), 
HI. 02462 28 0.0619 ThO, = 25.149. 
: ) 
l |] OP Ob rs () fot) Ht) 459 4 
IV. 0826628 0.0s O, = 25.16 
0 
Zur Bestimmung Salpetersiure wut le mit 
Losung r volligen Entternung Pyridins erhitzt | 
1] LUZIK U.49H0 2g DS. f Lk hten SS.15 } 1 ‘a 
r betr der Gewichtsverlu I) 100” nach 4 Stunden 2.3 
vert tte sich hierbe h Pyridi 
7 Pho) 11° 
. O.2 bit) ) 
| rs \Q) ft’ HIN. HNO (i 
) y dem Py \ erfolgte. ist in semen Eig 
a ‘ if)! KT i Aik 


— 























relb getarbten oa nach Bebandiut mit | ty] n 
Spielsen. Smp. 130 

| O.3086 ¢ S. gal O.O064S Pho 20.97 bho) 

ll. 0.3730 2S OQOTTS I Q. 073° ThO 
Li]. O.BIBO S OHO0 Tho (7 Phd) 
IV. 0.4926 g¢ S. verbr. 31.52 rm. H,SO, = 34 V0 
V. 0.43869 ¢ S PSO] -norm SO, $35.24 NO) 
Vi. O.43690 @ S. gab W0Q003 THO 04 HO). 


Ber.: 21.18°/, ThO,; 34.6 N,O 


’ 


Kin merkwiirdiges Verhalten zeigte das Antipyrin, da es sich 
bst in salpetersaurer Lésung als freie Base mit Thornitrat ver- 
igte. Die Zusammensetzung der Verbindung ist je nach der Dar- 
ellung verschieden. Triigt man 5.0 Thornitrat in eine Lésung von 


(2 Antipyrin in 20 ecm *-norm. Salpetersiiure ein, was dem Ver- 


iltnis 1:4 Mol. entspricht, so scheiden sich nach einiger Zeit 


vstalle ab. Die Mutterlauge ory tyt auf Zusatz von Alkohol wi 


Liber elmen reichlichen, Wellsen, Volumilnosen Niederseh aug, dei nach 
irZeMm Trocknen liber Schwetelsiurt Hit enem (TEMAS! I Vor 

kenem Alkohol und Ather verrieben wurde Nach dem <Ab- 
tugen und ‘Trocknen stellt er ein weilses Pulver dar, das ber 115 

ch wird, ber 140° sich brunt und zwischen 145—150" sich zet 
Smp. des Antipyrins 113% Die mit Alkohol gewaschene: 
Arystalle und das Fallungsprodukt hatten die gleiche Zusammen- 

ung. Das Thor wurde teils durch direktes Gliihen, teils dure] 
hillung mit Ammoniak: die Salpetersiiure in form yon Nitronnitrat! 
rmittelt. 

Die KIPPENBERGERSche Antipyrinbestimmut e- aut titrimetrischem 
Wege ergab keine iibereinstimmende Werte. Die fiir NO, erhaltene: 
f‘ahlen waren nun weit geringer als erwartet werden kounte und 

sen sich nur mit dem gefundenen Thoroxyd in Hinklang bringen. 
Wie Verbindung muls demnach als ein Additionsprodukt des Thor 


tyr, ? 


und Antipyrins angesehen werden. 


V.0917 2 


L. 


gaben O.O25 ¢ Tho, 23.95°/, Th. 
- 0.3216 ¢ Nitronnitrat 24.08 ' NO 
a 3240 ¢g . 24.67°/, NO, 


re 
J3 
St 
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Die kFormel ThNQO 2C,,H..ON. verlangt: 27.13 Th un 


: ot: 27. 7 

25.90 NOU. die Formel Th NO dC, H,.ON, verlangt: 22.25 

| ' 25.75 NO. Da nun die gefundenen Werte zwischen cd: 
ich diesen kormeln berechneten liegen, so ergibt sich tiir die be 


hniebene Verbindung die Zusammensetzung: 2ThNO, ,.oC,,H,,! )\ 
the 24.45°/, Th und 26.08 NO. verlangt. Diese Zahil 
‘bensogut einem Gemenge der beiden Verbindung 
then, aber da der folgende Versuch ohne Salpetersiiure zu 
Verbindung nur mit Krystallwasser fiihrte, darf wohl a 
Wimen werden, dal eln einheitliches Salz vorliegt. Lost ii! 
tg thornitrat Ind 6 @ Antipyrin in gerade der notiger Meng: 
\\ isser aut und damptt ell, sO tritt eine ‘Triibung ein, die he 
eiterer Konzentration wieder verschwindet. Der dicktliissige Riick- 
wurde nach dem Mrkalten mit Alkohol und Athen versetz! 

das abgeschiedene Salz wie vorher gereinigt und analysiert. 

Th. 


O1700¢g S “ O.0431 ¢ Tho. 99 930 Ih. 


"~S310 ¢ S. gaben 0.0592 ¢ ThO. = 22.51 


- 


H,O = 3.60°/, H,O. 


- 





OPY~ovb gS n QUO, g 


Ber.: fir 2 Th(NO,),.5C,,H,,N,O.4H,0 = 23.55°/, Th w 


- ~ 


Nun wurde die doppelte Menge Antipyrin mit Thornitrat zu- 
immengebracht, doh. 2g Th NO,), und 6g CH,,N,O, was einen 
Verhiiltnis von 1:8 Mol. entspricht. Nachdem das feste Nitrat sic] 

ler Antipyrinlésung aufgelést hatte, schied sich ein flockige 
Niederschlag ab, der sich auch auf Zusatz von Wasser nicht meh 
iste und erst bei stirkerer Konzentration verschwand, obwohl di 
I | ij igkell Sauer reagierte. Lie weltere Behandlung erfolgte Wit 
uvor. Die Verbindung enthielt 19.66°). Th, denn O.1855 SS. 
0.0415 ThO,, was auf die Formel: Th NO,),.4C,,H,,ON,, hindeutet 


lie IS.S5°) Th verlangt. Sechhetsheh wurde auch noch in 6g g 


_— 


ieferte 


chmolzene Antipvrin 2 @ festes Thornitrat eingetragen und «i 


rkaltete Schmelze mit Alkohol und Ather gereinigt. Das auf dies 
Weise erhaltene Produkt enthilt 18.25°/, Th und entspricht dem- 
h etwas besser der Zusammensetzung: Th(NO,),.4C,,H,,ON 
Herr Mentzer hat noch ganz kiirzlich aus Thornitrat und Hexa 
Irie thyle tetramin inh Saipetersaurer Losung eimen hérper erhalten. 
entweder aus der stark salpetersauren Fliissigkeit direkt 
kl men, welsen hry stiillchen oder durch AusatzZ Vor Alkohol 


LleSsel I: rik GAUSIIE! Au Mangel elnel Volistand igen Anualivse LS 
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kein Anhaltspunkt iiber dessen Zusammensetzung vorhanden 
) scheint derselbe der Antipyrinverbindung sehr alinlich zu sei 
Kérper verputit ohne zu schmelzen. 


Mit Benzidin- und Phenylhydrazinnitrat konnten keime Ver 
lungen erhalten werden. 

Ceropyridinnitrat, Ce NO, ,-9C,U.N.HNO HO. i 
sung von 1 g Pyridin, 5 ccm konz. Salpetersaure und 1 com Wasser 
urde 1 g Ceronitrat eingetragen. Nach dem Eindampten aut das 
albe Volum schied sich das Salz durch Zusatz von Alkohol un 


inter Kithlung mit Eiswasser ab. Farblose, groise, zu ‘Tateln 


inigte, in Wasser leicht lésliche Krystalle. Smp. 52.5" 


0 


Gef.: 13.339), Ce: 47.489, NO,; 2.19°/, H,O. 


Ber.: 13.28°/, Ce; 47.04°/, NO,; 1.7°/, H,O. 


Das l. ec. von Wryrovuspow erwahnte Salz hat dagegen die Zu- 
sammensetzung 3CeON,O..2 C,H.NID,ON,O,.7 HO. 

Cerochinolinnitrat, Ce NO,),.38C,H.N.HNO,. HO, wurde au 
analoge Weise in Form von prismatischen, meist zu blumenblatt- 
ihnlichen Gebilden aneinandergelagerten oder in grofsen, dem Gip 
ihnlichen Krystallen erhalten. Smp. 165°. 

Ber.: 15.23°/, Ce; 40.41°/, NO,; 1.95°/, H,O. 

Gef.: 15.06°/, Ce; 40.70°/, NO,; 2.22°/, H,O. 


Ceropiperidinnitrat krystallisierte aus der alkoholischen 
Lésung nach einiger Zeit in glainzenden, rhombischen Krystallen aus 

Lanthanpyridinnitrat, La(NO,),.5C H.N.HNO,.H,O. Wohl. 
ausgebildete, monokline, farblose Krystalle, zuweilen zu ‘Tateln ver 
elinigt. Smp. 91.0”. 

Ber.: 13.18°/, La; 47.10°/, NO,; 1.7°/, H,Q. 

Gef.: 13.40°/, La; 47.27°/, NO,; 2.53°/, H,O. 


Lanthanchinolinnitrat, La(NO,..5C,H.N.HNO,.H,0, gleicht 
lem Pyridinsalz véllig. Smp. 153”. 


Ber.: 15.11°/, La; 40.47°/, NOQ,; 1.94°/, H,O. 
Gef.: 15.20°/, La; 40.44°/, NO,; 2.0°/, H,O. 


Thoriumpyridinsulfat, ThSO,),.(C,H,N),H,SO,.4H,O. Das 
Gremisch der Lésungen von 1 Mol. Thorsulfat und 2 Mol. Pyridin 


ilfat gab selbst nach lingerem Verweilen fiber Schwefelsiiure keine 





\ Inge als der Kindamptfen verbleibende Riick 
na nig role \\ ] A unr VN if aa iete} Ss] 
\1 an : 
r\ i j (| ‘ill Jiik! .09T) 1 ' (| 11s 110s i 
L werden Lt] Auch be Wied rhoiune aes Versuches It) 
\| 1) ; ; ; wv } + a 
> i i Lil biial Weil DCSSCTCI Mrloig ePrrelchit worden. 
\\ . ; ' ) , TY] ' t ' Tur < 2) r . >) , . 
y { Lit Ciics hmorsulilat in dle WatIne, AUS 2-hOry 
‘ = i " . i. , \ . Dury, - 1+. ; 
> ae mule ua ‘ rv) in hbereitete Losut .? yO | Vridinsultat Cl] 
r ry) ) } ’ 


ragen und das Gemisch so lange unter Ersatz des verdamptende 
ird, bis siimtliches Thorsultat gelést ist, so scheide 
ich Krystalikrusten ab, in denen gréfsere Krystillchen eingebettet 
lieve Die ausgesuchten Krystiilchen erwlesel sich als Thorsulfat, 
Wihrend die krystallkrusten aus dem gesuchten Doppelsalz bestande: 
Luft diesem Wege ist indessen die reine Verbindung nicht zu ge- 


, , } , ’ - & S| 
Wwinnen. abel icchdem itberhaupt die Existenz derselben hierdu 


lestgwestelit war, uchter Wir Sle durel hillung hilt Alkohol| ZU e 


s 
\ | ’ | ’ ) , 
Nach versehredenen Versuchen von wechselndem Resultat 
n ich das tolgende Vertahren am besten bewihhrt: In eine Lésu 


’ 


zerriebenes Thorsult 
emmvetrauge 1] i iil (vemIsch aut dem Wasserbade al ith! 
ermige S8LUbnaE rhit 4 His vOllige Losung elgetreten war. [5 


uvor schwere, am Boden sitzende Thorsultat wird tlockig und voh 


h lést Ly Itrierte Fliissigke:it wurde dan 
\ konzen rt, dals sie beim Erkalten zu einem dicken Brei « 
rrte etzterer wurde behuts Entternung des itiberschiissig 
Pyridinsulfats wiederholt mit 96° 1gem Alkohol zerrieben. |) 
e Salz bildet ein zartes, weifses, aus mikroskopisch kleim 


Blittchen bestehendes Pulver, das sich sehr rasch und _ leicht 

Wasser lost. Die witsserige Lésung zeigt das typische Verhalt 
ner Thorsultatldsung, denn die beim Erwiirmen triib werden 
Lésung klirt sich beim Abkiihlen wieder. Die leichte Spaltung 
dieses Salz in seine Komponenten durch Wasser lifst sich au 
dem Versuch erkennen: Lést man es in einigen ‘Tropt 
Wasser, so liifst sich sofort durch Reiben mit einem Glasstabe 

Lusscheidung von krystallinischem Thorsulfat erreichen. Pyridinsultat 
losung verhindert zwar diese Zersetzung. beeintriichtigt aber au 
weshalb Cll) Umkrystallisieren ll 
mogheh war. Zur Bestimmung der Schwetelsiure wurde die ang 
wirmte Lésung mit wenig Ammoniak zuniichst tibersittigt u 
dann mut Barliumchlorad versetzt. Hieraut wurde mit Salzsiiur: 


angesiuert und das Bariumsulfat abfiltriert. Die Bestimmung des 














fins wurde sowohl durch Titration in Gegenwart von Ferri- 


als auch 1h korm des Viatinats Versucht, aber dle erzilett 
fate waren VOLIge unbrauchi 
HsSo SS, raben O PSD 0 Bas) ys tis St) 

= ; i 

QmH®sSacs () 2S; ‘ 3 S() ys ().) Ss) 

i — . *) al 4 . ‘ 

Hey Te’ 9° St) 

{ 

O21068S o S. aoahe O.10OS4 ¢ Tho OL Ph 

| ) pct) 1) ex Li . uy, ) i 
O8l1068 aS .. O.1OS38 ¢ Tho 10.64 1" 


Das oben erwithnte, direkt aus wiisseriger Lésunge in Krust 
rystalli lerte Salz scheint nach selmem Th- und SO) -(svehalt oO M 
H O zu enthalten. 


Thoriumchinolinsulftat, ThSO),.C,H.N),H,SO,.4H 0. Die 


Darstellu fy dieses Salzes verursachte noch mehr Schwiergkeit 
ils das Pyri linsalz. Ks moégen die zahlreich unternommenen Ver. 
° ee } *} } ° ,° i ; } ) 

Sti he hier unerwihnt bleiben. aa WIL sehlietshr fh aul aus gileiche 

\ ) . ? 117] } : ] ) _ : ] ’ | , a £ " ‘ } 

Veriahren, wile ve) dem Vridinsalz. Zuruckgreilen muilsteh. ie 

Verbindung sleicht Im seller Kigens hatten Una Clney Lusselhen 
ig adem Pyridinsalz. I; lir die W asserb stimmung mulste BO ] 

Stunden imum Voluolbade ZU) Kerreichung qder (1ewicj KO 


HILZAl werd li. 


O5356 ¢@ S. gaben O1037 ¢ Tho 27.16 Lh) 
De) ) 4 Ev he Thy 
) 
»*) . tapAY ) i 
\) 5 c¥ Ss aby 1} {) $4) iy R: SO) Ded } St) 
OOOO ¢@ S YP 714 ¢ BaStl) oo. sS() 
= } 
Dcr. 3. 43] «i 3 
{ } 
QolOsS g S tben O.O405 @ HO (93 Ho) 


Lhorliumdiithylaminsultat, rn(sQd.,)..|/(C.H (o14S :: 
ri), lentsprechet d dem Verhiltnis von 1 Mol. ‘I il tat 
. Duiiithvlaminsulfat wurden 5 ¢@ kiufh . 2 Mol. HO 


Tas? " Tr] ’ 1. ¢ ‘ ' + . ' . : 
les Thorsulfat mit einem Gemenge vo Og einer 33 
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bade bis zur LOsung erwirmt. Nach dem Kindampfen erfolgte kein 
Krystallisation, auch nicht auf Zusatz von Alkohol. Es wurde nu 
wieder verdampit und der dicktliissige Riickstand mit ganz wenig 
Wasse! aulgenommen. Im lexsiccator hatte sich jetzt nach einige) 
lagen eine weilse Krystallmasse ausgeschieden, die mit Alkoho 
verrieben und aut dem Saugtilter gesammelt wurde. Das Salz los! 


sich leicht in Wasser. 


Oll64¢ S. gaben 0.0414 g¢ Tho. : $1.26"), Th. 


OI2¢ 8, ,» 00426 ¢ ThO, = 31.20°. Th. 


Oll64 ¢ S. gaben 0.1104 ¢g ASO, = 39,02" SO,. 


O12 ¢ NS, » O.1139 g BaSO, = 39.05°/, SQ. 
Ber: SS.S0° SO) 


O.1424 ¢ S. gaben 0.0145 H,O = 10.04°/) H,O. 


Ber.: 9.72°/, HO. 


- 0 


0.2 ¢ S. verbrauchen im Destillate 5.25 ccm ‘/,,7norm. HC] = 
19.2"/, CH.) NH. 
OP°244e S. verbrauchen im Destillate 6.149 cem !/,.-norm. HCl 
10 
0.05 C,H,).NH. 
Ber.: 19.73 °/, ‘0. H. NH. 


” 
— 


Thoriumithvlaminsulfat, This A® C,H,.NH,),H,SO,.4 H,O. 


9 ¢ ‘Thorsulfat wurden mit 4.2 g Athylaminsulfat in Wasse) 


relist \us der konzentrierten Lésung fiel nichts aus, als abe 
\lkohol bis zur Tribung zugesetzt worden war, krystallisierte: 


nerhalb kurzer Zeit seidegliinzende, in Wasser sehr leicht l6sliche 


Nadeln aus, die wiederholt mit Alkohol gewaschen wurden. 


0.1333 g S. gaben 0.0517 g ThO, = 34.08), Th. 

O167S gs. . 90.0650 g ThO, = 34.05°/. Th. 
Ber.: 33.949) Th. 

O13338 ¢ SS. gaben 0.1376 2 aSO, 12.47"/, SO). 

O16iS gS. a O.10354 ¢ BaSO, 2 42.01°/, SU.,. 
Ber.: 42.07 SO, 

0.2397 ¢ S. gaben 0.0244 g H,O = 10.2°/, H,O. 


Ber.: 10.52°/. H,0, 














1.162 ¢ S. verbrauchen im Destillate 4.72 -norm. HC 


CoH.NH,. 
> ‘ , ; ; ‘ | 
Ber.: 13.16°/, C,H,NH,. 
fhoriumphenylhydrazinsulfat, PhSO,),.2 C,H.N,H.\H,SO, 
} - ] > . is > > ’ ) 
is Dopp iSaliZ SCHeIMt VOD del bishe UHLerSUuUCHLen du Stil 
' ," ? ’ hie } 1? bere “7 ) r |") ? ! | 
Still. US @HUSteht meLitl awarlmhel Voll oO LOOT SULLA 11) t 
" - 5 >} ’ 1] ‘ I weg ,% ‘>r " » . ** ] ; _ 
sli $4 Vor ~) = } Henvibvdadrazin Lh ut) CCl 2-norim. ‘al 1) We MCisaul 
‘ . , ’ % | 
Wels Wasser. Man kann nun dureh fuin impel der Losung 
i 
’ ee, | hee. } oa Vala } ' 
krvstailinische Abscheidung qdes Salizes bewirken. whe ie mers 
lyrusen verelnigten Krystalle sind antangs rot, priate LUTLKIeI 
TT } 7 + } i fel! 1? \ ,y* ; Ty ’ ’ ’ | r 
bd) St ts Clap ie ienswerter,. ale eCLWaS elnge ili Lu lis 
| it Tierkol 1 kocl tilt 
ichst miki lerROnDIeC ZU KOCHeCN, GQanh ZU Litriere UbGd Nach 
ae ; ie as ae , 
level lurkalten mit einer reichiiehen Menge WHoOsSOLULeER Likohols 


L nter diesen Bedingungen « rhalt man ein nur schwach 


| ie ae a a! : 
relbstichiges, klein krystallisiertes Salz, das sehr bestindig und 


unter Umstiinden zwe 


i versetzen. 


Wasser leicht l6shch ist. Es lilst sich 
ich dreimal auf die geschilderte Art umkrystallisieren. Mut be 


mderer Vorsicht und unter Vermeidung allzu langen und hols 
rhitzens lafst es sich auch aus Wasser krystallisieren, wobei es 
\rystallkrusten erhalten wird, die stets, wenn auch nur blalsrot 
Aus der Mutterlauge schied sich beim Kindampten Thor- 
Alkoh 


~ } } } } 
scheint danach. als ob der Alkoly 


etarbt sind. 
tat ab, das beim Erkalten und nach vélligem Verjagen des 


r wieder in LoOsung ging. [és 
ine Spaltung hervorrutt. Die gleiche 


A 


der warmen Fliissigkeit « 
arscheinung habe ich spiiter auch an den anderen Phenylhydrazi 
ppelsulfaten beobachtet. Wenn niimlich die wiisserigen Lésung 


} 


selben noch etwas warm sind. dann tall nacl ZAusat: (Les \| 


} 1! 
j ; = 


WIschne Suilat ALICIT) aus. Au j (ij 


’ 


hols meist nur das ANOVEY 
reFTeNWArt VON viel rrerer Schwetelsiure WIrkKI seh) Ung 
ThO. und O.OS738 ¢ BaS@Q).. 


OO96S ¢ S. gaben O.O242 ¢ 
O1192 9 BaSQ. 


— 
— 
_— 


0.1320 ¢ 8. 0.0331 


Gef.: 21.95 und 22.04°/) Th er.: 22.08 l"| 
37:10 . 37.15%. SO. . §6.49°9/. SO. 
} \ 


Das Phenvihydrazinsalz gleicht demnach in seiner Zusammen- 


seinen Mitarbeitern beschmeben 


; 


zung dem von ROSENHEIM?: und 
i\ iiiumthorsulfat, wiihrend die \ rausgehenden Donpel uit 


4. anorg. Chem. Sod. 424 
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i@m emen aer von denselben Autoren erwiihnten Natrium- lll 
\in } iumthorsultate Wberelnstimmen. 


Mit Anmilin-, Antipyrin- und ¢-Naphthylaminsulfat waren unt 


gieichen Bedingungen keine Doppelsalze erhiltlich. 

Ceropyridinsulfat, Ce,(SO,),.3(C,H.N),H,SO,.3H,O. Cer 
ilfat wurde mit einem reichlichen Uberschufs von Pyridinsulfa: 
versetzt und die Lésung mit Pyridin nahezu neutralisiert. Aus de: 
konzentrierten Fliissigkeit krystallisierten nach Zusatz von Alkoh: 
kleine, in Wasser leicht léshche Nadeln aus. 


Gef.: 20.24°/, Ce; 41.4 °/, SO,; 3.24°/, HO. 


() ‘) 0) 


Ber.: 20.16°/, Ce; 41.42 ' SO,; 3.55 °/, HO. 


Cerochinolinsulfat wurde analog dem Pyridinsalz erhalten. 
serine Zusammensetzung welcht indessen wesentlich Von der des 


Pyridinsalzes ab, denn nach der Analyse ergibt sich die Forme!: 


Ce,(SO))..6C,H.N.4H,SO,.17H,O 


Ce,(SO,),.2(C,H,N),H,SO,.2C,H,N.H,SO,.17H,0. 


Wegen dieses weitgehenden Unterschiedes soll die Zusammen- 
setzung vorerst noch nicht als sicher angesehen werden. 

Cerohydrazinsulfat. 2 g Hydrazinsulfat wurden in 60 ccm 
Wasser gelést und mit 10 cem Cerosulfatlésung, die 1 g¢ Cerosulfat 
enthielten, gemischt. Nach einiger Zeit hatten sich gliinzende, 
Wasser schwer lésliche Krystalle abgeschieden, die sowohl die Cer- 
ils auch die Hydrazinreaktion gaben. 

Cerohydroxylaminsulfat wurde aus einer wisserigen Lésung 
von gleichen Mengen Cerosulfat und Hydroxylaminsulfat, die langsam 
eingeengt war, mit Alkohol in Form von mikroskopisch kleinen, zu 
Warzen vereinigten Blittchen gefallt. 

Lanthanpyridinsultat, La, (SO, .. d(C H.-N), H,SO, .4H,0. 
krystallisierte aus emer moglichst neutralen und konzentrierte! 
Lésung von Lanthansultat, die liberschiissiges Pyridinsulfat ent- 
lielt, nach Zusatz von Alkohol in Form glasglinzender, diinner 
Siiulen aus. 

Gef.: 20.42°/, La; 42.98°/, SO,; 3.8 °/, H,O. 


Ber.; 20.01 °/, La; 41.51°/, SQ,; 3.89°/, H,0. 


St 


Lanthanchinolinsulfat wurde analog dem Pvridinsalz 1 


Mork Vor Siiulchen erhalten. 





Lanthanhydrazinsulfat krvstallisierte aus der wiisserige 
sung in Form von zu Krusten vereinigten, in Wasser schwer 
chen Blittchen. 

Zurzeit werden noch die Nitrate und Sulfate von erbium, 
rium und Samarium in gleicher Richtung untersucht. Die Nitrat 


rei genannten Metalle gaben mit Antipyrin ebentallS Additions 


odukte, die aus Alkohol hervorragend schén krystallisierten., 


, 


LF 4 ? ; , 4 P : 
monstade, LeCHiII. Hochschule. } hha) forded id? aligenieiwne ( hi 


He] der Redaktion emgecangen am 5. September Laas 





Uber das Scandium. 
Von 
R. J. MEYER. 


|. Mitteilung. 


Die Abscheidung des Scandiums aus dem Wolframit von Zinnwald 


Pe om ” 
re he ber der Reindarstellung des von Marian: 


Lee kt ‘tt rbium dure dy fraktionierte Schme 


Izung der Nitrat 
Krden aus Gadolinit und Euxenit fand Nipson! im Jahre 1IS7! 


die den Ytterbiumtraktionen in kleinem Betrage be 


mengt eselbe unterschied sich von der Ytterbiner 
lurch die sehr leichte Zersetzbarkeit des Nitrats beim Erhitzen 
\ iso elektronegativer als jene und durch ein = auttaller 
\| ulargewicht. Die Untersuchung des Funkenspektrun 
ptischen Gebiet durch PHaLen machte das Vorhegen eines new 
I entes es t. Niitson gab ihm den Namen Scandium; immerhi 
lal m damals nur etwa 0.8 g eimes Produktes mit de 
\tomgewicl m ungefiihr 90 zu gewinnen, in dem das Ytterbiun 
ch stark tiberwog. Kinige W ochen parte r machte CLEVE * bekannt 
dafs es ihm ebentalls gelungen sei, sowohl aus dem Gadolinit 
m Yttrotitan Keilhauit) Scandium zu isolieren. Die vi 
| uni t regebenen Ausbeuten von 0.02 bzw. 0.04°)) bezieli 
cl { 


’ : ee ) a 
enfalls aut ein Oxyd, das nach spiiterer Berechnw 
NU \ etW ol s linerde enthielt. wihrend 4d 
hre Gehalt der von CLEVE verarbeiteten Mineralien aut 0.002 | 


ii 


terem geschiitzt wurde. Weiterhin ge 


werney es aa 


:, ; e a 
. Ll I rerebhil erem \us¢angsmaterial elmen etwas Lroitselt 

~ 1.” } ‘ nied 
| eLrayg ic “Tdae ii mnanernd remem Austunde Zu gewlmnen, i 
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‘omgewicht mit einiger Annaherung zu bestimmen und durch Dar- 
lung einiger Verbindungen eine wenn auch obertlichliche Charakte- 
tik des Elementes zu liefern. In zwei Bestimmungen ergab sich 

das Atomgewicht Sc = 44.91 und 45.12. Einen erhohten Glanz 
lieh dieser Entdeckung der Umstand, dafs Mrnpentrserr! di 
yistenz und die Eigenschaften eines neuen Elementes vom Atom- 
rewicht 44, des Kkabors, aut (Grund der Periodengesetzmilsigke 
vhergesagt hatte, und dals bei der Ubereinstimmung dieser Vorher- 
ge mit dem experimentellen Betunde die Stellung des Scandium: 

m periodischen System ein tir allemal festgelegt war. Die vorliutig 

abschhefsende Arbeit lieterte dann Ninson* im Jahre IS80, indem 

es ihm gelang, aus 10 kg Euxemit einige Gramm Scandiumoxyd von 
hohem Reinheitsgrade ZU isolleren, die Kkenntnis der chenuschen 

Kigenschaften zu erweitern, und das Atomgewicht durch vier Be- 

stimmungen, deren Werte 43.99, 44.07, 44.05 und 44.02. betrugen, 

endgiiltig festzustellen.® Das Funkenspektrum dieses reinen Materials 
wurde von THALEN* durchmessen. 

Hiermit tand die Forschung itiber das Scandium notgedrungen 
ihren vorliutigen Abschlufs. In dem Zeitraume ISSO bis 1907 tindet 


man das Seandium in der Literatur nur selten erwihnut. Diese 


/Zuriickhaltung gegeniiber einem — wie die von den Entdeckern 
vegebenen Andeutungen schon zur Geniige erkennen lassen sehr 


iiteressanten Stoffe, erkliart sich einmal aus dem Umstande, dals man 
be. der anscheinend extremen Seltenheit desselben kaum  hoilen 
urtte, den betrachthchen Autwand an Zeit, Mihe und Kosten, den 
die Darstellung selbst kleiner Mengen ertordert, durch wesentlich 
hOhere Ausbeuten belohnt zu sehen und andererseits daraus, dals 
man das Scandium spater wohl hiutig gesucht hat oline es jedoch 
wiedertinden zu kénnen. So erwihnt beispielsweise Urpaty,? dats 
ihm bei seinen lange Jahre hindurch fortgesetzten ertolyreichen 
Studien iiber die Yttererden verschiedenster Provenienz das Scandium 


nemals begegnet sei. In diesem Jabre nun hat zuniichst Sir WinLiam 


Menpe.teserr, Lieb. Ann., Suppl. B, 8, 133. 
NILSON. hy yr. deulsch. chem. Ces. 13}, 1450. (tif. Juni ISssU0); ‘//re? 
Svenska Vet. Akad. Férhandl. 1SSO, Nr. 6. 


’ Exner und Hascnek konnten be: der Untersuchung des Bogenspektrum 


m Nitsonschen Priparate noch die Anwesenheit von geringen Mengen Ytte 
um teststellen. 
* THants, Compt. rend. 91, 45. 


Urpain, Journ. Chim. Phys (y-neve 4 (1906). 31. 
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) eine riiuiige Mitteilung tiber das Vorkommen 
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veroftient lnden e) 3 Mineralien. die fast al 
| basi i Hauptbestandteil enthielten, spekt 
nite a e er nachwelsen dafs zehn = \ 
Son um enthielten, aber nur eimes, nimlich der Wiikit 
reends beschriebenes tinnisches Mineral. zeiete = di: 
ls } 1 } ’ ] : ed 
Ho | t7ehla Vo! uber 4 a Scandium XVd. Wiihren 
nige] O.0] enthielte Nach der vor 
4 4 } © a =™ : 
. mitgeteilten vorliutigen Analyse ist. de 
’ } } rT , = * ’ TYVe4T) CF ea it 7? ler 4 thiilt *)) »pocry +) 
i \ t hd i f ‘ Lill ILit Lice CUAL. al oft blcll chil lif om CA Lv‘ 
‘ ‘ . ’ ‘ } rT. } } wr. . 
Mitansiiure, Tantalsiure, Niobsiure und Kieselsiure. 
tiv Ie . Yttererden, Ceriterden, Thorium, Uran un 
( o (LUT Kv, |) Mineral adurite demnuach verwandt sei 
iIsammengesetzten Gledern der Gruppe. der de 
i y tt i Bt Samal SKIT PolvKI NE Kuxepll ul. a. i] 
poy ) | 3 
enfalls sehwierige Isoherung des reine 
' 
. ) \ ) : aa eS eee 
diese} Mineral. owle iiber seine Verbreitung 
r KEI Viitte llungen gemacht, dagegen werden e!1 
| 
) | ‘ , } ry 
feihe von Salzen des Secandiums ihrer Zusammensetzung 
\ ? } | wf ’ ’ a * \ | ve. j ~~ ‘é 144 ? 
) i del wd "Li Woe (iis foi CONT! i Cee fk Canalulns 
ingst G. EperuaAnp? veréttentlicht. Ausgehend voi 
| Lit Larksten Linien des Scandiumspektrums in 
Spektren der (restirne der verschiedensten Entwicklungsstadien 
‘ ‘ 2 . a a ‘ i ; ] : oe 
sind. schlols er auch aut ein allgemeines Vor- 
’ > 1... ¥ \ ‘ *syery ] ,* 
Klementes aut der Erde.’ und kam durch Unter- ) 
Bogenspektrums von 366 Muineralien und Gesteinen zu . 
. ] ‘ ec } ) - , , , ‘ se | 
emerkenswerten Kreebnis, dals tatsichlich das Secandiun 
a betrage ere er verbreitetsten Klemente auf der Erd 
le } 7 = ’ ‘ ] “ kk ] " : 4 
spekti ilvtisch in tast allen Gesteinen erkennbar ist. 
’ | > ] ; 4 . : - | ‘ : ‘3 i. } 
e die Erdkruste bilden. Ferner zeigte sich, dals es am hiiutigste: 
‘% } ral . . . ’ . ry) + > - ] 7 ’ 
“4 oft wird in Airkonmineralien Bervllen. ‘Titanaten, Niobate: 
Pits yoaten der seltenen Erden, in den Glimmern und sehliels- 
Ser. A, SO, Nr. A 541, p. 516. (10 Juni 1908 
~ } }? 


ingest Is Preuss. Akad. Wissensch. $8 (1908), 85 


| JOUR | uch das irdische \V rkommen cdi 








ve RR ay me 


was vom chemischen Standpunkte aus die wichtigste Fest- 


r ist — dafs der Wolframit und der Zinnstein einige) 


, ** 7 } ee } ° } ‘ ’ 
des siichsischen und bé6hmischen Erzgebirges das 
‘ium in solecher Anreicherung enthilt. dals eine Ge- 


yrqger Kerde aus diesen Materialien lohnend ePPFTScHnelnt. 

ws verlockt Imerzu weniger der immerhin geringe absolute 

an seltenen Erden, den diese Mineralien enthalten, der bis- 
chemischen Analyse vollistiindig entgangen war, als vielmelhr 
lonstand. dals das Seandium den iiberwiegenden Hauptbestand- 
ier in ihnen tiberhaupt vorhandenen seltenen Erden bildet, 
end die von Nibson und CLEVE verarbeiteten Minerals nur 
ure von Scandium in elnem ungeheuer grolsen Lberschuss n 


eren Erden verteilt enthielten. 
Gelangt an SO VON ubsereh kosmogenetischen GGrundanschau- 


; . } } , . oP 
ven ausgehend ZU elpel Prak tise Hen Resultate, SO ludst sich auch Vol 


chemischen Erwiigungen aus vorhersehen, dals das Seandium nic! 
ugsweise an den Stellen zu suchen sein wird, an denen man ¢ 


her ausschhefshch vermutet hat, niimlich in den typischen Mine- 


‘lien der seltenen Erden, denn der chemische Charakter des Ele- 


ia 


: } 


ntes, sowelt eT bis jetzt bekannt ist. weicht sehr erheblich Von 


Lon © & | 


m typischen Verhalten der seltenen Erden im engeren Sinne ab. 


he s Iche Sonderstellung liulst sich auch schon aus cel nledrigen 


mgewicht, d.h. aus dem Platze, den es im periodischen System 
nnimmt, mit eimiger Sicherheit voraussehen. Wiihrend man es bei 
Cerit- und Yttererden mit relativ stark positiven Elemente 


LUT) hat, Zelgt sich, Wenn Mab Von daer Ytterbinerde. Gem 


? 


vativsten Gliede der Yttererden. zum Scandium fortschreitet. ein 


rewohnich starker Basizitiitsabtal |. kis zeigt sich dies OWoTL 


ler leichten Loéslichkeit des Hvdroxvds und der Salze in Soda, 


‘ 


] } . . 
tuch damit ZUsammenhingend lb der st irk Husve pragt 1) AY ‘Fill 


1 Hydrolyse und Komplexbildung. In dieser Beziehung gleicht das 
andium viel mehr dem vierwertigen Thorinm, dem Aluminium 


r Beryllium als den seltenen Erden. Aber auch sonst fiillt da 


Scandium aus der Reihe der Cerit- und Yttererden heraus. Wihrend 


; 


derselben sonst die Ldéslichkeit der Oxalate in SiHuren mi 


a 1] if 


igendem positiven Charakter zunimmt, iibertrifit die Léslichkeit 


Scandiumoxalats bei weitem die der anderen Erdoxalate. Auch 
Tatsache, dafs das Sulfat mit 6 Molekiilen Wasser krvstallisiert. 


l'ypus, der bei den Sultaten der seltenen Erden sonst kaun 


rkommt, und dals €s ili Wasser leicht lOskie hi Ist, entllern 


‘ 


} 
i 
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| Scandium von den tibrigen seltenen Erden.! Nun lassen aller. 


iis 

lings die von Erernarp erhaltenen Resultate bisher einen klar 

VAY AMMe@nnang Zwisi hen der chemischen Natur des Scandiums u! 
nem \ orkomme nm wegen de) aulserordentlich oroisen Verbreitu: 


lesselben kaum erkennen: immerhin zeigt sich, dals das Vorkomm: 


des Klementes durchaus nicht auf die typischen Minerahen d 
eltenen Erden beschriinkt ist. Was = speziell das Vorkommen 

Woltramit und Zinnstein des Erzgebirges betritit, so beweist sch 
diese Lokalisierung auf einem engen Gebiete, dals  spezifisch 


seologische Ursachen fiir die Konzentration des EKlementes gverad 


er Stelle malsgebend gewesen sein werden. 


Kir die nachtolgend geschilderte Untersuchung iiber die quant 
Isolierung des Seandiums aus dem Wolframit erschien es zu 
die wichtigsten Reaktionen des Klementes au: 


en. Ich bin Herrn Geh. Regie- 


st wiinschenswert, 
eigener Anschauung kennen zu lern 

nesrat. Prof. Dr. W. Nernst. der mir dies durch Uberlassung 
Clie Originalpriiparate von CLEVE ermoglichte, zu lebhattem Dank: 
verptlichtet. Doch hitte ich die Arbeit kaum mit Aussicht aut 
wenn mir nicht durch die spektr 


lertolg durechtihren koénnen., 

vraphische Priifung fast siimtlicher Fallungen und Filtrate, di 
ich bei den zahlreichen Versuchen die vorteilhafteste Methode zu 
finden, ergaben, die gangbaren Wege gewiesen worden wiiren. Dies 


' 
i 


ielen mibevollen Priitungen 
astr thy sikalischen ()bservatorium 11) Potsdam mit der erolst 
Kr bediente sich lhierbei eine 


hat Herr Prot. Dr. G. EBERHARD vom 


Liebenswiirdigkeit ausgefihrt. 
(sitterspektrographen des Observatoriums.” Ich médchte nicht ver 
‘+h an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank. fii 


ehlen. Init =A 
fiir den Ertolg der Arbeit entscheidend 


liese tiberaus wertvolle und 


Beihilte au zusprechen, 


Vorversuche. Kir die Vorversuche wurde Woltramit voi 


Zinnwald bei Altenberg im siichsischen Erzgebirge in sehr schéne: 


das Seandium = ,.eine extrapolation in ad 


frettend nennt Brauner! 
Handb. d. anorg. Chem. III, 


Reine di Klemente der seltener krden AREGG, 
in es auf Grund der Schwerléslichkeit seines Kaliumdopp: 
en Ceriterden zur chnen, +O) nimmet es dieser Untergru] pe regent 
in, wie das Yttrium gegeniiber der Yttererd: 
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, 
' 


1 Stiicken, denen nur wenig Muttergestein anhaftete, von der 

‘ien-Verkautsstelle der Agi. Siichs. Bergakademie in Freiberg 
or Die quantitative Analyse des Minerals) wird in eine 
reren Mittelung ver@étientlicht werden. ks war zuniichst tfest- 
2te]] in welchen Anteil das Scandium beim Autschlielsen 
erals mit Soda wandern wiirde: a priori hiitte man annehmel 


lafs dasselbe beim Auslaugen der Schmelze in die 


(ictis 
Lisung der Woltramsiiure mit tibergehen wirde, da 


Q 
| ‘ 
. j : i 

t} he] (itl SDCh- 


iche Doppelcarbonate bildet, Cs zeigte sich yedo 
sraphischen Priitung der beim Auslaugen mit Wasser ungelést 


jibenden Oxyde, dats diese das gesamte Scandium enthielte 


Shrend das alkalische Filtrat. aus dem man die Woltramsiiure in 


iblichen Weise abschied, frei davon war. Eine Erklirung fiir 


PSA Verhalten lreterte die spater vemachte Beobachtune. (Lials 
Lisungen der Scandiumsalze in Soda, wenn sie rit Wasser ver- 
hydrolyti sche Spaltung 


Memacht 


nnd gekocht werden, eine vollstindige 


,7 
eiata rd 


ter Abscheidung des Carbonats erleiden. Die zuerst 


vsnahme. der Wolframit enthielte das Seandium vielleicht in der 


rm des alkali-unléslichen Fluorids. konnte nicht bestiitigt werden. 


‘ 


die Priifung auf Fluor ein negatives Resultat ergab. Bei de 
teren Verarbeitung konnte man sich also auf die Untersuchu 


hauptsichlich aus Kisen- und Manganoxyd bestehenden Riick- 


tandes beschriinken. 


Ausgangsmaterial. Fir die ersten Versuche, die der Au 


roe rtung der VMethoden Zur quantitativen lsollerung des Scandiums 


unten, wurde der oben erwihiute, sehr reime Woltramit verwandt. 


Pnten., 
: 4 : ' re) + ; 
r tein gepulvert in Anteilen von je LOO g in Chamottetiegeln mi 


I 


ouU 230 ¢ freer Soda unter Ausatz von etwas Salpeter mm PERROT- 


~_* — 


en Ofen aufgeschlossen wurde. Die Schmelze wurde unter Zusat: 


1. etwas Alkohol mit siedendem Wasser ausgelaugt, und da 


uriickbleibende braune Oxydgemisch nach dem Auswaschen i 
(lem \h- 


uzentrierter Salzsiiure gelést. Die Lésung wurde nach 


igen der abgeschiedenen Kieselsiure auf dem Wasserbade zu 
lrockne verdamptt and der Riickstand mit \\ asser autgenommern 


niter, nach Beendigung der Vorversuche. stellte mir eine Fabrik, 


sich mit der Darstellung von metallischem Wolfram beschiittig 


rolsere Posten von Oxvdriickstinden aus Zinnwalder Wolframit zu: 


Die Priifung auf Fluor wurd: A dem sehr empfindlichen Verta 
K. Dante... Z. anorg. Chem. 88 (1904). 257. ausgefiihrt 
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Verfigung. Diese Riickstiinde der Wolframfabrikation bilden « 
tusgezeichnetes und billiges Ausgangsmaterial fiir die Herstellu 
les Scandiums, doch erweisen sie sich nur dann als brauchbar tf 
lesen ZAweck, wenn sie aus gutem .,Stuferz‘* gewonnen wurde: 
Witlilt Ll ada ogenannte ,.Setz- oder Schlicherz*, das reich ali Ze! 
fallener Gangart ist, einen wenig ergiebigen Oxydriickstand lhefe: 
\ber auch das reiche Stuterz ist vom Muttergestein vielfach durc!| 


Wachsen, wu i die Riickstinde scheiden deshalb heim Aut losen 


Salzsiure grolse Mengen Kuieselsiure ab. Im allgemeinen wurd 
gefunden, dals 20° des Gewichtes dieser ,,technischen Wolframit- 


te unléslich sind, ein Umstand, der bei der Ausbeuteberechnun: 

etracht gezogen werden mufs. Es sei hier noch einmal daraut 
hingewiesen, dals tatsiichlich nur der Wolframit emiger Orte des 

ischen und bélimischen Erzgebirges die Verarbeitung aut Scan- 
dium lohnt I BERHARD hat spektrographisch festgestellt, dafs ander 
Provenienzen nur Spuren davon enthalten. Ich konnte das dure] 
Verarbeitung der Riickstiinde eines australischen Wolframits be. 
tiitigen, die nur eine Ausbeute von 0.015°/, an seltenen Erde 
rgaben, wihrend die normale Ausbeute aus Zinnwalder Wolframit- 
ickstiinden O.3BO0—0.33 ° hetriigt. 

Lbscheidungsmethoden. Im tolgenden werden nunmebr di 
Methoden beschrieben, die zur Abscheidung und Reindarstellung 
iums aus der Lésung der Wolframitoxyde fiihrten. Hier- 
ber wurde als Hauptziel eine ,,quantitative’ Isolierung erstrebt, was 
nur durch Kontrolle jeder Fiillungsoperation mittels spektrographische) 


Pritung erreicht werden konnte. 


A. Anreicherung durch Oxalsaurefallung. 


) 


Bekanntlich wird die Gruppe der seltenen Erden von anderen 
offen wie Eisen, Mangan, Calcium usw. gewohnlich durch Fallun: 
mit Oxalsiture aus saurer Lésung in ihrer Gesamtheit abgeschiede: 
lm vorliegenden Falle mufste aber beriicksichtigt werden, dafs d 
Scandiumoxalat im Gegensatz zu den Oxalaten der anderen seltene! 
crden in Siluren recht leicht léslich ist, und dals andererseits ei 
raiiunge mit Alkahoxalaten wegen der Bildung loshicher Oxalat- 
komplexe untunlich war. Aufserdem wirken auch die grofsen Menge 
Kisen, die die Lésung enthilt, stérend aut die Abscheidung eu 
Versetzt man konzentrierte Ferriljsungen mit Oxalsiiure, so geh' 
das lon Fe, wie bekannt, in ein komplexes Ferrioxalsiure-lon iibe: 


was durch den Farbenwechsel in griin kennthch wird. Die Lésung 
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aucht also so lange Oxalsiure, bis das Tesrlite lesen KOT) 
lien ist. Hierdurch wird zugleich die H-lonenkonzentration 
Losung stiindig erhéht. Fugt man zu der neutralen oder schw 
en Lésung der Woltramitoxyde eime gewisse Menge Ovxalsa 
so entsteht zuniiehst kein Nieder schlag, ein solcher bildet sic] 
Iimehr erst bei langerem Stehen oder beim Erwiirmen dem 
Lise als durch Autoreduktion ker ywonen ent tehen, gdie allmiihlie! 
ehwer losliches Kerrooxalat abeeschieden Wercdel In iT nen 
rrooxinlat-Abscheidungen ist das Scandium allerdings angereichert, 
e die spektrographische Priifung ergab, doch gelingt es micht, den 
samtgehalt auf diese Weise in einer Fraktion zu konzentriere 
ensowenig erreicht man dies, wenn man zuerst die Eisenlésung 
schwefliger Siiure reduziert und dann das Ferrooxalat dure! 
ikzessiven Zusatz von Oxalsiture in Fraktionen fallt. Eine an- 
thernd vollstiindige Faéllung der seltenen Erden gelingt vielmehr 
ir so. dafs man die fast neutrale Ferril6sung mit eimem solechen 
berschuls von Oxalsiiure versetzt. dafs das gesamte in Loésung be- 
ndliche Eisen komplex gebunden ist; erst dann begimnt ber weiterem 


/ 


isatz die Fiallung des Scandiumoxalats. Hierzu ist fast dieselbe 


isewichtsmenge Oxalsiiure ertorderlich, als man an Oxy) leh angewanat 


t. Da die Eisenlésung vor der Fiitllung, mit Riicksicht aut die 
shehkeit des Scandiumoxalats in Shuren, moglichst neutral sen 
und das vollstindige HKindampten von Lésungen, aus denen sic! 
Oise Mengen leisenchlorid ausscheiden, bekannthlich Schwiet igkeite l 
macht, so wurde bei Verarbeitung erheblicherer Quantitiiten der 


W olframitoxyde Vor vornhereimn eine annihernd gesittigte Los Ing 
irgestellt. Zu diesem Zweck wird | kg der Oxyde mit 2.5 1 rohe: 
Salzsiure (spez. Gew. 1.16) ausgekocht, bis die Chlorentwic 
iUgehOrt hat: man verdiinnt dann etwas und saugt die schwarzrote 


) 


nldsung von dem abgeschiedenen Kieselsiiurebre: ab. Letztere 
rd mit Wasser ausgekocht und ausgewaschen,' und das Filtrat 
dem ersten vereinigt. Diese Loésung, deren Volumen etwa 3 


tragen soll, wird nun unter starkem Umriihren durch tropte 


eisen Zusatz von konzentriertem Amimoniak (25° iberneutralisiert 


gerade ein Niederschlag bestehen bleibt.- worauf man eine hei 


aittigte Lésung von 800 ¢ Oxalsiure zugibt. Der nach 24stiin- 


Dieser unlosliche Rickstand bys S | slic he Bestandt: lie elur hiart i 
er muls nach dem Auswaschen rein grau aussehen. 


* Hierzu sind auf 1 ke verarbeiteter Oxyde etwa 200 cem NI 








‘| | mai”? AaAvoges leader craugelbe bis gelhe Nie 
’ ler m auskrystallisierter Oxalsiure durchsetzt ISt, best 
] (semisc! VOT) Manvan-, Calcium-. Blei- und Kisenox 
e den Oxalaten der seltenen krden, die unter diesen Umstii 
‘ tulle Nach Gern Wa Lye mh Una (a liihe I) der (x 
bt urch Mangansupet {| schwarz getirbtes Oxydgeme 
uriick, dessen Gewicht 4-—-5°"/, des der angewandten Oxyde 
Va CYrZ1e@lt also aut diese Weise eine sehr erhi 
Anne erung der rd Die Reindarstellung derse]| 
I hesem Geme ive scheiterte nun zuniichst Gdaral, dals @s 


las Mangan vollstiindig zu enttern 


Ke [Tit \\ Clst moviie!h Chien, «di 


Ble: mit Schwetelwasserstoti,’ das Caleitum durch Ammon: 


! i rit { 
illungen beseitigt, so wurden die Hydroxyde in Salzséure geli 
rant die neutrale Lésung der Chloride wiederum mit einem Ub: 
huls von Oxalsiiure gefallt wurde. Huierbei folgte aber das Manga 
ts den krden*® und war durch wiederholte Oxalattillungen auc 


volistindig zu entternen. Na 


‘hh saurer Lésung. nicht 
sich aber, dals man dw 


rgeblichen Versuchen = zeigte 


Kiillung der Erden mit KFluorwasserstottsiure dies. ohn 


| } ait 
Schwiertgkeiten erreichen kann. 


8k. Fallung mit Fluorwasserstoffsaure. 


Kigenschaiten der Fluoride der seltenen lerden 


{ (I (il I 
| , | ay 
ig bekannt: man wells nur, dals sie, abgesehen vom Zirkoniui 
der Salze als schwerlésli 


neutralen Lésungen 


rid, AUS Gen 
Niederschlige  austallen. Kis konnte ftestgestellt werden, 
las Scandiumtluorid auch in ziemlich stark saurer Lésung_ ta 
sslich ast. eine EKigenschatt. die es mit dem Thoriumtluorid t 
ihrend die Kluormde der anderen Krden in Siuren wesentlich leicht 
stich sind: doch kann man diese ebentalls fast vollstiindig a 
ihrer Salze einen grolsen Ubersch 


fillen, wenn man zur Loésung 
Wesentlich tiir die Reindarstellu 


die aus Mangan- und eisenreicher L6su 


on Fluorwasserstottsiure zusetzt. 


gages Scandlums ist @s, duals 


ktrographischer Priifung stets Scand 


Das Bleisulfid enthilt nach spektrog 
| ] ; ; ‘ 14 j \| ‘ .. hos : Be eest ; 
pies || LTLUACAKIY ROLL, Il (er adalat Viahvan den seltenen Mmrden al 
t haut eobachtet; beispielsweise bietet eine vollsti 
bu nung «ce Mangans aus Mangandoppelnitratfraktionen der Cert 


Sac Py yy rer] rkeifen 
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tene Kluoridtillung vollig frel von Mangan ist und dals die 
eitenden Cerit- und Yttererden zum grodisten Teile in’ Losung 
Mas nach dem = Oxalsiure-Anreicherungsvertahren  erhaltene 
dgemenge wird in Nalzsiiure gelést, woraut die Losung aut dem 
serbade zur Trockne gedampit, und der Rickstand mit Wasser 
| etwas Salzsiture autgenommen wird. Man versetzt dann die 
sung in emer Bleischale mit Fluorwasserstotisiiure in der liilte, 
ange bis der zuerst sich wieder lésende Niederschlag bestelhen 
bt und erwirmt dann emige Zeit auf dem Wasserbade. De 
hleimige Niederschlag setzt sich dann gut ab und wird am besten 
it einer Bleimutsche in eine paraitinierte Saugtiasche abgesauugt 
| mit heifsem Wasser ausgewaschen. Er besteht aus Calcium- 
uorid, Bleifluorid, wenig Eisentluorid und den Fluoriden 
ler seltenen Erden. Er wird dann in emer Platinschale mit 
mnzentrierter Schwetelsiiure zersetzt. Man damptt so weit ab, dals 
jie Masse noch feucht ist und kocht sie dann mit Wasser aus. Ks 
wird dann durch wiederholte Ammoniaktillungen das Calcium ent- 
fernt, worauf man die kalkfreien Hydroxyde am besten mit Oxal- 
siurelésung kocht. Man erhalt aut diese Weise ein feinkrystal- 
isches Oxalat, wiihrend die letzten Spuren des Eisens in Lésung 
vleiben. Das durch Gliihen erhaltene Oxyd muls rein weils sein 
ie Ausbeute betrug bei den verschiedensten Darstellungen «aus 
kg Wolframit 1.4—1.6 g Oxyd, aus | kg der technischen Wolt- 
imitoxyde 3.0—3.3 g Oxyd. 
Nach den giinstigen Erfahrungen, die man mit der Fluorid- 
elmigung machte, lag es natiirlich nahe, die vorhergehende An- 
cherung mit Oxalsiiure iiberhaupt aufzugeben, und die Ausgangs- 
sung von vornherein mit Flufssiure zu fallen. Dies erwies sich 
‘h als gut ausfiihrbar, solange es sich um die Verarbeitung 
‘cinerer Mengen, d. h. etwa um ein Kilogramm der Wolframitoxyde 
ndelte. Bei gréfseren Mengen lassen sich aber nur schwer ge- 
snete Gefiifse fiir die Fallungen der grofsen fF liissigkeitsvolumina 
it Flufssiure beschaffen: aulserdem ist der Verbrauch an Fluls- 
ire dann em sehr erheblicher, weil man den grdisten Teil des 
uminiums, an dem die aus unreinerem Material erhaltenen Aus- 
ngslésungen sehr reich sind, als Fluorid mittéllen mufs, um der 
stiindigen Fiillung: der seltenen Erden sicher zu sein. Aus 
esen Griinden empfiehlt sich in den meisten Fallen die vorher- 


nende Anreicherung mit Oxalsiiure. 








\ ly ‘ieser kombinierten Methode wurden 380 


Woltramitoxvde in mehreren Anteilen verarbeitet 
Lusbeu betrug to g eimes Rohscandiums mit einem G 
site \ ledentalls iber 95°). Scandium xy, Da die Oy 
eim [cxtralieren mit Salzsiiture 6 g unléslichen Riickstand hint 
spricht das Resultat einer Ausbeute von 0.25° 


en ul O20") des reinen Materials. ! 


C. Methode mit Kieselfluorwasserstoffsaure. 

Das kombimerte Oxalat-Fluoridvertahren leistet zwar, wie 
chthch, gute Dienste, es verlangt aber eine sehr genaue B&B 
bachtung ganz bestimmter Vorschriften: aufserdem ist seine Durc} 
tihrung ber Verarbeitung grélserer Mengen von Ausgangsmater! 


Hemlich zeitraubend. Hierzu kommt der iibermiifsig grolse Verbrau 


n Oxalsiiure, der tir die Fallung der kleinen Mengen der selten: 
Ikerden unbedingt erforderlich ist, und = sehhefslich ist auch ¢ 
Arbeiten mit I lufssiture sowohl in bezug auf das Gefilsmate 
ils auch in be; iy aut «ie eesundheitsschiidigende Wirkung derselb 
mit Unbequemlichkeiten verbunden. Es schien daher wiinschenswert 
beg lemere, wel wer 7veitraubende und 6konomischere Metho 
zu tinden. Dies gelang durch Ersatz der Flucrwasserstot! 
Lure durch Kieselfluo, \\ asserstotftsiiure oder Kieselflu 
natrium. Es wurden zuniehst bemerkenswerte Unterschiede 
Verhalten der verschiedenen Gruppen der seltenen Erden geg: 


Kiesclttuorwasserstofisiiture beobachtet. In neutraler Lésung werde: 


iche seltene Krden auf Zusatz von Kieseltluorwas 
stotfsiiure beim Kochen gefallt:; in saurer Lésung dagegen findet 
den Loésungen der Yttererden auch beim Kochen keine Fiallu 
statt, wilhrend sich be: den Ceriterden: Cer, Lanthan, Praseody: 
Neod' I}, Samarium. s¢ ie bemerkenswerte Unterschiede 1 der bes 
barkelt finden, liber die spater austihrlicher berichtet werden 

Das Seandium wird auch in stark saurer Lésung allmi 


lich beim Kochen vollstindig getallt und zwar ist es a 


J 
‘2 


. ‘s " " . . ’ ’ ) ) ] . . 

t vollstindig frei von fremden Erden. Diese Reaktio 
‘ : say 7) y) ‘ sar) iy 1) lliechay \ wt: y? ‘ .) } , 71 r é + lie 
yer da Ch noch eClhh @Fu (iC Teles Udi AUCH weZU2 aul al 


ende Méelechkeit. mit ahrer Hilfe erfolereiche Trennungen 


Vera tete man kleinere Mengen, so stieg die Ausbeute stets aul 
i Rohmaterials. Die Verluste erkliiren sich durch die Sehw 
ten, die die Bewidltigung so grofser Mengen im Betriebe eines wissen 
lal uf ims naturgemiils mit sich bringt 
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KE rden vornehmen ZU KRONNeEH. La Scand Vira Cu 
ht als Silicotluomd getalit, sondern als Fluorid, lel 
en die Silicotluorionen Sik] unter huntwe . 
und Bildung von Fl-lonen zertallen 
Sc (Sik | Subd, 25 
Die Nichtfillbarkes r \ttererde nite len gleichen b 
ren beruht darauf, dals eine solche Spaltung wenigstet 
er LoOsung ber ihnen nicht statttind 1); Reaktion wut 
uf die Abscheidung des Seandiums aus der Lésung r 
vy lframitoxvde angewandt. Hierbel zeigt lh zuniichs iil 
reicherung durch das Oxalat 1) die C) Ky t eachauden tort- 
en kann, da verhdltnismilsig geringe Mengen lieseltiuorwasse! 
totisiiure geniigen, um die Erde aus der mit Kisensalzen gesittigt 
sung fast frei von Eisen und Calcium und vollig trei von Manga 
lei auszutfiillien. Dazu kommt, dals eine saure Reaktion de: 


j V1C] 
so dats Inman die Oxyde in eimem 


Losung die Fallung nicht hindert, 


berschuls von Séure lésen kann. ohne nachher neutralisieren ode 


udampfen zu miissen. Hierdurch wird die ganze Abscheidungs- 


eration aulserordentlich vereinfacht. Statt der wisserigen Kiesel- 


uorwasserstottsiure benutzt man vorteilhatt das 1m Handel erhiilt- 


ihe reime Kieselfluornatrium und verfabrt tolgendermalsen: | ke 
ier Wolframitriickstiinde wird in 31 roher Salzsiure gelést, indem 
Pulver in die kochende Shure elngetragen wird: nach dem Ab 
Auskochen des letzteren mil 


icis 


en des WKieselsiurebreies und dem 


f= 


erdinnter Salzsiure werden die vereinigten | 


ebracht, worauf man unter Umriihren 40 @ testes Natriumsilic 


norid allmihheh eintriegt. Man setzt dann das Sieden noch etw 
Stunde fort, wobei sich das Seandiumtluorid in Form en 

ibenartigen Niederschlages vollstindig ausscheidet 
ch einigem Stehen ab, worauf die iiberstehende saure e1 


Wauge abdekuntiert wird. Der Niederschlag wi lann aut de 


Nutsche absvesaugt und noch einmal mit sehr verdiinnter Salzsiur 
| Wasser mit 300 cm verdiinnter Salzsiiure) ausgekocht. lor 
nun vollkommen tarblos. Es folgt dann, wie bereits oben «a 
veben, die Zersetzune des Fluorids mit Schwefelsiiture, HF iillu 


'r Sultatl6dsune mit Ammoniak und scbhelslich die Umsetzun: 


iyvdroxyde mit OxalsHure. (7iuht man dias » erha 
' Ceriterden sind im Wolframit no in sehr ger 
ter ihnen zeigen Neodvm und Samarium eine gewisse Neigu | 


rWasserstottsiiure mitauszutal|: 


“%. anorg. Chem. Pd. | 
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erhiilt man ein vO6llig wellses Scandiumoy 
von tremden Erden. Die Ausbeute  betriict 


iheren Methoden aus 1 ke der Woltramitoxvde 33 


Zusammensetzung der nach A, B und C erhaltenen Oxyde. 


}? 
( 
()} \ 
Lurk 
()xyy 
Ii] it’] 
‘at 
i li 
lt 
t 
, emp 
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tL hitersuchung adel Nac 


Ca 
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nach den drei vorstehend  begrii 
beschriebenen Methoden zur Isolierung des Scandium 
Woltramitoxyden erhaltenen Oxyde geschah 1. dur 
Ci f Boge! spektrums, 2. durch Atomgewichts- 
Letztere wurde von NILSON durch Ubertiihrung ele! 
Menge des Oxyds in das Sulfat, also durch Ermittelun, 
iitnisses KO, : KX, SQ),), ausgetilrt. Ks erschien  nac} 


Versuchen in dieser Richtung praktisch vorteilhatter 


mgekehrten Weg elnzuschlagen, also eine ungewogene Meng 
las Sultat tiberzutithren und dieses nach der Wiagung durch 


iiihen im Oxyd zu verwandeln. da man beim Léosen de 


Siuren und beim Kindampfen der Sulfatlésung im Tieg 


cht Verluste durch Verspritzen erleidet,! die natiirlich ti: 


LlmnmunYg belanglos sind, wenn man vom Sultat ausgelit. 


kommt man aut diesem Wege schlneller zum Ziele. Ferne: 


tie Ubertihrung des Oxyds in Sulfat nicht erforderlich, 


, 


zunichst im Salzshure oder Salpetersiure zu ljosen wi 


sung Schwetelsiture zuzusetzen wie im Falle der andere 


den: man kann vielmehr das Scandiumoxyd direkt durc! 


verdiinnter Schwetelsiiure autlésen. da sein Sulfat leicht 


fiir die Bildung des neutralen wassertreien Sultats erwie 


Kerhitzen aut 430-—-450" als geeignet. Diese Operatio! 


einem kleinen elektrischen Widerstandsoten vorgenommen. 


‘ratur wurde mut age Pyrometer Vor Lib CHATELIER und 


Mill y ( Iltmeter (PeTesSSeH, Man erhielt SO leicht absolut 


nstanz. Die Ubertihrung in das Oxyd wurde durch 


if dem Gebliase ausgefihrt. Im folgenden selen einig 
iusgetirten Atomgewichtsbestimmungen mitgeteilt (s. S. 1470): 


las Atomgewicht des Seandiums wie es seit NILSONS Arbeit 


1 ] } ’ } 
mn wird, 44.1 betriigt. so ergibt sich, dals das nach de 
Hillungsmethoden erhaltene , untraktionierte* Ox) 


hen Reimbheitsgrad besitzt: besonders oilt dies vi 


te Scandiumoxyd lost sich erst nach lingerem Kochen 














Oxals. + Flulssiiure ? 9876 1.1419 HO. vrelblieh 


LYS O.i4.65 {7s anz schwach ce 
Klufssiiure allein O.7392 0.2764 17.1 
Kieselfluorwasser 
stoffsiiure 0800 L13s.0 $6.2 rein wel 
9 > UbGS i "HS $5) 1 
Natriumsilicotiuorid 2.0820 O.7528 16.4 


| nach dem KieseltlufSsiurevertahren dargesteliten Priiparaten, 


icht in demselben Malse von den durch Fiallung mit Oxalsiiure und 
Klufssiure oder durch Flulssiure allein gewonnenen Proben. Es 
legt dies offenbar daran., dafs die Wieselfluorwasserstotisiure in 
urer Lésung geradezu ein spezitisches Reagens aut Scandium ist, 
wihrend die Oxalsiiure siimtliche Erden fallt, die im Ausgangs- 
material vorhanden sind, und dals die Flul{ssiure die begleitenden 
Cerit- und Yttererden nur unvollkommen eliminiert; wenigstens hiingt 
das Resultat hierbe: in hohem Matse von der Aziditiit der Losung 
ind der Menge des zugesetzten Fillungsmittels ab. Die Probe ! 
siehe obige Tabelle) liefs in konzentrierter Lésung die stiirkste1 
Absorptionsbanden des Erbiums und auch die intensivste Neodym- 
bande im Gelb deutlich erkennen; sie war durch Fiallung = des 
Mluorids aus fast neutraler Lésung mit einem grofsen Uberschusse 
‘on Flufssiure gewonnen worden. In Probe 2 und 3, die aus saure: 
Liosung hergestellt wurden, lielsen sich mit Sicherheit Absorptionen 
nicht mehr feststellen, doch ergab die Priitung des Bogenspektro- 
vrammes von 2, nach der Mittellung von Prof. Epernarp, noch 
einen sicher festzustellenden Gehalt an Cerit- und Yttererden, 
esonders waren die Linien des Yttriums und Ytterbiums gut 
ichtbar, wihrend bei Probe 5 nur Spuren fremder Erden zu 
coustatieren waren. Hine Niherungsrechnung ergibt, dals selbst die 


elativ unreinste Probe | mindestens 93 iY Scandium enthilt. 


{) 


D. Entfernung der fremden Erden durch Fallung mit Natrium 
thiosulfat. 

Ks lag von vornherein im Plane dieser Arbeit. alle) KFrak- 
tiomnlermethoden, dre notwendigerweise das kostbare Material mely 
ier weniger weitgehend zersplittern, zu vermeiden und nur Fal- 
‘ungsoperationen zu benutzen. Dieses Prinzip lilst sich bei der 


LU* 
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yt . " 9 ye ta . ve " an ‘ ‘ _% } 
ey) i SC hi {j eee auch gurcoiuwgoren Da joe ktrographisc} 
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ters i' a in’ it’s , Ri 1} ‘ bridal Uilis hatte iF ¢ Zeliet, duals UIiCSES 1} 
‘ : “ad , - , — _ — 4 . 
fering Mengen von \ttererden verunreinigt war. ks wu 


in im Natriumthiosulfat ein ausgezeichnetes Mittel getunde: 
um alle tremden Erden vollstandig zu entfernen. Schon CLEVE h 
beobuachtet. dials (Lia scandium In gaer Siedehitze durch Thiosult 
bar ist: doch gibt er an, die Fiillung sei eine unvollstiindig 
Diese Kinsehriinkung beruht zweifellos auf einem Irrtum und | 
Wahrscheinlich dadurch zu erklaren, dafs CLEVEs Priiparat mit Ytter- 
um verunremigt war.!  ‘Tatsiichlich wird reines Seandium = au 
iner neutralen Lésung durch Zusatz von Thiosulfat in der Siede- 
hitze quantitativ in Form eines grauen flockigen Niederschlage 


refallt ager Gus Scandiumthiosultat nicht aus dem Hydroxyd 


‘ht. Andere seltene lurden, wulser Vhorium, werden dagege) 


’ 


ia 
jureh dieses Reagens nicht getallt. So konnte durch e1ne Thiosulfat- 


tillung ei gelbes Oxyd vom Atomgewichte 50 in ein rein wellse: 


Oxyd vom Atomgewichte 45—46 verwandelt werden, indem die be- 
vleitenden Erden im Filtrat gelést blieben. Auch das Ytterbium, 
der hartniickigste Begleiter des Scandiums bei der von NiILson und 
CLeveE benutzten traktionierten Nitratschmelzung, wird aut diese 
Weise entfernt. Man durtte also die Hoffnung hegen, auf diesem 
Wege zu einem chemisch reinen Scandium zu gelangen. ‘Tatsichlic! 
ber zeigte es sich, dals man durch dieses Verfahren stets eu 
Produkt erhielt, dessen Atomgewicht tiber 46 lag. Ein durch 
Fallung mit Kieselthuorwasserstotisiiure erhaltenes Rohscandium von 
\tomgewicht 46.2 (Nr. 4 obiger Tabelle) wurde in zwei Fraktione: 
irch =Natriumthiosultat abgeschieden; im Filtrat bheb eine gering 
Menge tremder Erden gelést. Hierbei ergab sich das zunichst aut 
allende Resultat, dals Fraktion 1 ein héheres Atomgewicht besats 
als das Ausgangsprodukt. 


Roherde: 46.2. 





HOS ult itmaiiunyg (yew ren Sultat (,eworven Oxyd Atomyewicht 
lraktion | 2.198 O.9170 1.9 
| iktion |] | Hil O.5012 49.4 
; } . } : y\ry? . leat 
Wi Herr Prot I BERHARD mitteiit, zeigt aie spektrographische | rite 
rohua des Seandiums von Cuieve einen deutlichen Gehalt an Ytterbium 
f ] | } iY i t ° tia \ ' . San | } hu] " \ ry 
\ Ait Ss iat il fitcl (y biita Llil Ai yon 4 Li y Eh ed | Litt lit 1) Zul i bit I} At iil Vy 
+4 | i ? os 


> Purch die Giite von Herrn Prof. Dr. Ursparx, Paris, kam ich in 


Besitz einer Probe chemisch reinen \tterblumoxyds. 
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Dieser Versuch wurde in etwas anderer Weise, aber mit gleichem 
lve, an einer grélseren Menge Scandiumoxyd wiederholt. 10 ¢ 
d vom Atomgewicht 45.0 Nr. 5 obiger ‘Tabelle) wurden in Salz- 
ire gelést: die neutrale Chloridlésung wurde in der Siedehitze mit 
zur volistindigen Fillung berechneten Menge Natriumthiosultat 


i 


() 2) gefallt. Aus dem Filtrat konnten durch Fallung mit Ammo- 
ik 0.1347 g = 1.34 0 eines durch “Thiosultat nicht fillbaren 
iunlichen Erdgemisches isoliert werden. Der ‘Thiosulfatmeder- 
‘hlag wurde mit Salzsiure zersetzt und die Lésung nach dem kin- 
ampfen mit Oxalsiiure gefailt. Das Oxyd durch Gliiben aus dem 


\valat erhalten, hatte das Atomgewicht 46.4! 


Roherde: 45.6, Thiosulfatfallung. 





(rewogen Sulfat (rewogen Oxyd Atomgewicht 
1.93352 O.7148 th.4 


Diese Erhéhung des Atomgewichtes in der Natriumthiosulfat- 
Sillung war nur durch Anreicherung einer ebenfalls durch Natrium- 
hiosultat fallbaren Erde von héherem Atomgewicht zu erkliiren. Ks 
konnte dies nur Thorium sein. Allerdings hels sich der quali- 
tative Nachweis dieser Beimengung mit Sicherheit nicht erbringen, 

bis jetzt keine Reaktion gefunden werden konnte, mittels deren 
O) kleine Mengen Thorium neben Scandium erkennbar sind, Aber 


} 


uch in diesem Falle gab die spektrographische Priifung ein ein- 
leutiges Resultat. Nach Mittellung von Herrn Protessor Epernanp 
st die durch Thiosulfatfillung erhaltene Erde véllig frei von Cerit- 
und Yttererden, zeigt aber im Bogenspektrum mit aller Deutlich- 
‘eit die Linien des Thoriums. Unter der wohl zutretfenden Voraus- 
etzung, dafs das Thorium die einzige Verunreinigung ist, die dem 
0 gereinigten Seandium noch anhaftet, und dafs das Atom- 
sewicht 44.1 von Nrpson richtig bestimmt wurde, berechnet sich em 


‘ivehalt von ca. 1°/. Thorium. Das Vorhandensein dieser Verun- 


‘einigung im Seandiumoxyd war nach der Natur der gewihiten Ab- 

beidungsverfahren vorauszusehen, falls Thorium tiberhaupt in de: 
Wolframiterden enthalten war, denn letzteres wird ebenso wie das 
Scandium sowohl durch Kluorwasserstotisiure wie durch Kieseltluor- 
isserstoffsiiure in saurer Lésung vollstiindig gefillt. 


Die Entfernung dieser letzten geringen Verunreinigung ist je- 


ch mit gréfseren Schwierigkeiten verkniiptt als vorauszusehen war, 













| +) 


ks hegt dies an der weitgehenden Anniherung, die das Scandium 
einem Verhalten an das Thorium zeigt. Autser der Fillbarkeit 
kK luorwasserstotisiure, Wieselttuorwasserstotisiure in = sauret 
Losung und durch Thiosulfat gleicht es dem Thorium auch darin, 
lals seine Verbindungen sich in Alkalicarbonat und Alkahoxalat 
3 diese Liingen beim Kochen mit viel Wasser 
CPlulil werden Huch ale billbarkeit mit Hydroperoxyd in neutrale) 
ung tindet man beim Scandium bis zu elem cewissen (grade 
wieder, So weit aber Differenzen im Verhalten vorhanden sind, 
ven sich dieselben, wie die bisher ausgefiihrten Versuche gezeigt 
haben, fir die Abscheidung der sehr geringen Mengen Thorium, um 
lief S1Cl hie) handelt., nicht ohne welteres verwerten. Solche er- 
heblicheren | nte) chiede tindet Wah = Z. 3. im Verhalte: der stark 
ihten (oxyde vegen Sihuren, in denen das Thoriumoxyd unldslich, 
Scandiumoxyd, wenn auch erst nach langerem Kochen, l6éslich 
Lt, lerner ll ger oa tlserordentlich grolsen Loslichkeitsditterenz dis 
lie Oxalate der beiden Klemente gegen Siuren zeigen, weiterhin in 
der viel ausgeprigteren Neigung der Thoriumsalze zur Hydrolyse, 
‘Hie ISLC! in der grolseren lH liiechtigkeit des Scandiumchlorids. Ks 
ist nicht zu bezweiteln, dals ein griindlcheres Studium dieser und 
mnderer unterscheidender Reaktionen zu dem gewiinschten Ziele 
ler voOlligen Reindarstellung des Scandiums ohne Zuhilfenahme 
irgendweleher Fraktionierung tiihren wird.! Da mir in nichster Zeit 
folge neuer in grotsem Malsstabe ausgefihrter Darstellungen einige 
Hundert Gramm Scandiumoxyd zur Vertiigung stehen werden, so 
wird eimem griindlichen Studium des interessanten. bisher fiir so 
wufserordentlich selten gehaltenen Elementes nichts im Wege stehen. 
Nach den bisher erzielten Ausbeuten kann man 1 kg 98—99 °/ igen 
Seandiumoxyds aus 330 kg Wolframitoxyden erhalten, deren Aut- 
irbertung in fabrikatorischem Betriebe keine sonderlichen Schwierig- 
keiten bereitet. 

In einer zweiten Mitteilung soll die Herstellung des Scandiums 
is anderen Ausgangsmaterialien, dem Zinnstein und der Zinn- 
hlacke, behandelt werden: aulserdem werden die Versuche zur 
lefinitiven Rernigung des Oxyds tortgesetzt. Hieran wird sich natur- 


vemiuls ein eingehenderes Studium der Scandiumverbindungen nach 


Vers e, die wiihrend der Drucklegung dieser Arbeit unternommen 
its einen We eveigt., der zur Entfternung des Thoriums 
rt. wortiber | ler niichsten Mitteilung berichtet werden soll Anmerkun; 
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emischen und physikalisch-chemischen Gesichtspunktet 
Revision des Atomgewichtes anschlielsen. 


Ich méchte nicht unterlassen, Herrn Dipl.-Ing. Max Sper 


? iy die wertvolle Hilfe, die er mir durch Auttindung und Ausarbe 
nye der Kieseltluissiiuremethode leistete, mewmel hesten [Yank aus 
isprechen. 

Zusammenfassung. 

| 1. Im Wolframit von Zinnwald sind O.14—-0.16° an seltene 
‘rden enthalten, darunter in itiberwiegender Menge Scandiumoxyd 
ach dem <Autschlusse des Minerals mit Soda geht die Gesamt- 

menge des Scandiums in die durch Auslaugen vom Natriumwoltrai 
etrennten Oxyde (Eisen, Mangan, Calcium, Blei) iiber. Diese rohe 

F Wolframitoxyde, welche 0.30—0.33°)) Scandiumoxyd  enthalten 


iiden das Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des Scandiums. 
2 Ks wurden zwei Methoden zur Abscheidung des Scandium 
ius den W olframitoxvden ausgearbeitet: 
a) die Fallung mit Fluorwasserstofisiure aus einem = dure} 


Oxalsiiurefillung an Seandium angereicherten Zwischen- 


RAMPS SSA 


produkte, 
b) die Fallung mit Kieselfluorwasserstoffsiure oder Kiesel- 

Huornatrium in saurer Lésung. 
3. Das durch die vorstehend angetiihrten Vertahren gewonnene 
Roh-Scandiumoxyd enthiilt, besonders Well @s nach Methode b) dar- 
cestellt wurde, nur noch geringe Mengen an tremden Erden (Yttei 
erden, hauptsachlich Yttrium und Ytterbium). Diese lassen. sicl 
lurch Fallung des Scandiums mit Natriumthiosulfat vollstiindig ent- 
lernen. 

! Das von Cerit- und Yttererden freie Scandium besals « 


\tomgewicht von 45 {6: es enthilt noch etwa 1 Thorium. 


Die Herstellune des Scandium nach dem kombinierten Oxalsdurs 
tlufssiiure-Vertahren ist dem Vert. durch D.R.V. 202523 egeschiitzt worde: 
Verfahren mit Kieseltluorwasserstoffsiiure bildet den Gegenstand eine) 1 


neldung, die dem Kaiser!. Patentamte vorliegt. 


Berlin .. hy SNP IST h nal i , cli hii” } /, j } Oraroriqie aw pil Pr ] 


bei der Redaktion eingevanven am 1. Oktober 1098. 








Uber Loslichkeiten in Lésungsmittelgemengen VII. 


Vou 


Ww. HERZ und be, Hy HiN 


! 4 ] } 4 . —— . ’ ’ . 
Mitteilung hatten wir die Léshichkeiten einige: 


untersucht. Wir 


i '* ; ’ I ‘ 
rad Losungsmittelgemische gewihlt, weil die beiden 


} 1) ’ 


\| tThvyinthvialkohoivemengen 


isewicht haben. sich ohne 


\ | its ole) he spezifische 
Volumeniinderung mischen und auch sonst nur eine geringe gegen- 
Beeintlussung auszuiiben scheimen. Wir erwarteten. dafs di 
li Salzlésichkeiten in den Gemengen mit den Werten 
elnstimn lie sich aus den Léslichkeiten in den reinen <A\l- 
ts] d der Zusammensetzung jedes Gemenges be- 
Wo erheblichere Abweichungen auttraten, schlosse: 
| ing elmer Verbimdung zwischen Lésungsmittel und 
em. |) Patsachen waren in Ubereinstimmung mit unserer 
' izungeu. Die Loslichkeiten des Quecksilberbromids-, -jodids 
mid -cyanids in den verschiedenen Gemengen entsprachen den be- 
echneten Werten nur beim Lue ksilberchlorid waren grolse 
Dithterenzen vorhanden. (gerade be) diesem Salze aber wurden die 


rch eine bekannte Methylalkoholverbindung, HgCl,. 
diesen Léshchkeitsbestimmungen § schier 


CH.OH, verstiindlich. In 
um chemische Beziehungen zwische) 


Methode vorzuliegen, 
Osten Stotfen kennen zu lernen. 

niiher zu priifen, mulsten weitere ‘T'at- 

uC resin | lien. Zu diesem Zwecke haben wir di 

Los hkelten « ger Alkalisalze in denselben Methylaithylalkohol- 


bestimmt. wie sie friber von uns fiir die (Juecksilbersalz 


Chem. 41, 815: 45, 262: 46 


- ony 








utzt worden waren. Dann haben wir Léslichkeitsversuche 
Nethylpropyl- und Athylpropylalkoholgemischen ausgetiihrt, wo 

beiden Lésungsmittelgenossen wohl auch kaum auf einande: 
senthche Wirkungen ausiiben, ebensowenig wie Methyl- wi 
thylalkohol unter sich. 

Die verwendeten Alkohole wurden als reinste Priparate vor 
chemischen Fabrik Kanipaum in Berlin bezogen. Die w 
handlung des Methyl- und Athylalkohols sowle ihre physikalische 
istanten haben wir in unserer letzten Abhandlung / angegebe 
er Propylalkohol wurde mehrmals tiber Caleiumoxyd destilliert, 


siedete ber 97.2° (750.5 mm Druck) und hatte das spezitische 


», 
4 ' 


rewicht d* , U.S50429 und d 9), O.SO0A0, 

li Laute unserer Untersuchungen hatten Wit Gelegenheit, die 
twendigen Quantitiiten der Alkohole in verschiedenen Portionen 
erzustellen. Dabei ergab sich uns, dals es wohl unmdglich ist, 
mmer wieder zu den absolut gleichen Werten der physikalischen 
Konstanten zu gelangen. Die verschiedenen Portionen zeigen Mmitii- 
male, aber doch merkliche Unterschiede. Die von uns gegebenen 
‘ahlen besitzen die nach unserer Schitzung grélste Genauigkeit. 

Zusammensetzung und Kigenschatten der von uns gebrauchten 
Methylithylalkoholgemenge finden sich in unserer letzten Ab- 
iandlung, 


Fiir die Propylmethylalkohol- und die Propylathylaikohol- 


semenge geben wir — unter Benutzung derselben Abkiirzungen wie 
‘riher — die folgenden 'Tabellen: 


Propylathylalkoholgemenge. 


| () i: O.7S67 | Oe 

j S.] Ld: ] O.7 Sst Lut 
) Li.So { | O.7902 | 

f 16.6 Be 0.7026 1.50 
' SSI ' O.797 1.9 

1.2 O.T9TY 1.98 
‘ 9.2 U.TUS! 2 
“ OO) ae 7 () SOO4 »14 


Z. anorg. Chem. aS, 159 


’rozent Py ps laikOho 














|’ methvlalkohe emenge 

if l ‘ j 
O.7S87 () hs 
| () TSo4 { re 
‘ QO F907 793 

| | O.7954 1.20 

j ~ Tare 1s 

r ' O.7945 1.98 
it, ft | ().7999 2 (it, 

han (y: ] () SOO4 214 


he zu lésenden Salze waren Quecksilberchlorid, -bromid, -} 


muid, Kalumyjodid, Natriumbromid und -jodid, Ammonium 


rid und -bromid. Die Stotte wurden in_reinster Form vo; 
rocen. Zur Siittigune wurden iiberschissige Salz- 
. } - ryyj - ] : Or. « 
mit aden Losungsmitteln 1m Vhermostaten Nel gv (F(>. 
telt. Der Gehalt der Lésungen wurde bei den Quecksilbe 
Z‘ lureh Killuy yr mil Schwetelwasserstott und he] den Alkal}- 


LiZe durch Verdunsten aer Losungsmittel in Schilechen Ih) ) 

enkrechten Winden und nachherige kurze Erwirmung im Trocken- 

‘hrank ber I30° festgestellt. Nur bei den Ammoniumsalzen, » 
ein Fehler durch Sublimation befiirchtet werden konnte, erfolgt: 
die Gehaltsbestimmung durch Titration der Halogenionen mitte! 
Silberlosung. 


ln den nachtolgenden ‘Tabellen, die sich wie iiblich auf 25 


beziehen, haben wir dieselben Bezeichnungen wie friiher gebraucht 

, edeuten also: 4 die in 10 cem Lésung vorhandene Menge Sal: 
zuerst in Millimolen und dann in Klammern in Grammen), S die 
speziftischen Gewichte d*! : der gesittigten Lésungen und » ihr 


} 


lativen inneren Reibungen, /m, /ae und /p die den im Lésungs- 
mittelgemenge vorhandenen Mengen Methyl-, Athyl- und Propy!- 
kohol entsprechenden, nach der Berechnung zu lésenden Mol- 
thlen Salz, die Summe der beiden dem Lésungsmittelgemenge 


zukommenden berechneten Léslichkeiten und VV die Bezeichnun: 


des Losungsmuittels. 
Lo lichkeiten 11) Methvlithvlalkoholgemengen. 
Natriumjodid., 
\ ] ; j lw ] ] 
} 1 Coste, ; he 
| ~ | {) } { 3 | ] it) 34 O97 () s 
~ | a © 1 | , ; 2 ji) | y PAD] {) 
dt ' . l.1la4 } | 17.84 1.45 —(0.i8 
+ ’ i44 i4i 4 } ,4. ) is 70 () 4] 
} ~ ~ (3 inte +4 i O7 ; »] () 2 
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Berechnete und gefundene Léslichkeit stimmen gut: die grélste 
veichung betrigt etwa 3.5°). Hervorzuheben ist bei diese: 
uchsreihe, dafs die inneren Reibungen nahezu konstant sind. 
Austiulszeiten und die Dichten der verschiedenen Lésungen 


iern sich SO elgenartig, dals diese interessante erschemung 


ritt 
Natriumbromid 
L Pe) ! L ¢ {7 l, 
2.84 (0.293 O.S1S89 Lod 
94 (0.565) O.S265 1.59 (! 2 72 0.65 8.35 + O0.19 
3.93 (0.404) O.S8275 L.Oo 2.04 ay Ud 0.0 
7.03 (0.724 0.8595 1.44 1.7 8 1.60 0.1 
12.15 (1.291) O.9OT9 1.39 0.54 11.30 11 .s4 3] 
12.48 (1.286) O.G1L04 1.38 0.43 11.89 1). 39 Lads 
15.90 (1.482) O.9 230 1.37 O.26 12.78 13.04 O.S6 
e 13.97 (1.440 U.9Z385 L.30 


Jerechnete und gefundene Léslichkeit stimmen leidlich: grist: 


\bweichung 9°. 
Kaliumjodid. 

0.9385 (O.155 O.SO15 130 

2 1.15 (0.191 O.SO4] 1.29 OS O56 1.205 O10 
1.36 (0.225 O.SO7] 1.22 OSS O.84 1.64 O35] 
2.97 (0.494) OS295 1.03 ODD 8.28 3.83 (Si 
6.10 (1.0138 (VS 74 90s () 1S 6.45 6.63 {) 
6.45 (1.072) OS 45 OSS) O13 6.74 5.87 () 40 
7.13 (1.184 O.S90S O.SSO 0.08 4.22 i.30) Oba 

he 7.92 (1.316 0.9015 O.872 


Berechnete und gefundene Léslichkeit stimmen unbefriedigend: 


iste Abweichung 29 ° 


Ammoniumehlorid. 


O.9905 (G.0533 O.7 90s 1.33 
1.09 (O.0583) O.7904 1.2% O45 2 1.18 
1.28 (0.0658 OT910 1.21 89 O54 1.43 O20 
2.20 (0.115) O.7957 1 Ol O.58 2.13 2.71 OD] 
4.06 (O.217) 1) SOYE) OS34 14 4.1% 136 O80 
$1.24 (0.227) O.8026 (S24 O15 1.37 $52 O.2s 
r 1.62 (0.247 O.8040 0.794 O08 1.71 1.79 O.17 
16 (0.27 () SO)RY () 


' In befriedigender Ubereinstimmung mit einer fritheren Angah 


kz und ANDERS. 









mi 


i i) ya hh }4 
j ! } | ; { w {) j ) i4 
. , s | ‘ i y yA 2 ] (}t >. 


j () =f .O% () 49 & 14 64 
; () Sts \) “4 { {) + a: 2 eo {| 
 Uh4 OSH] () GY) () ~” yY 13 Q 3h 
. (yi (1). 98 () SHO) () SSH 


berechnete und getundene 


hkeiten in Propylmethylalkoholgemengen. 


Natriumjodid. 


“4 12sos HO 6.33 1 tie 4.5] 
bhy4 020 bo , of Ss 6.24 
{ 107 1.1387 2d 15.49 LO.15 20.64 
19.41 (2.914 1.042 b Sf 66 14.70 [S.56 
i. 4 i LO) +.s Oo 15.02 17.87 
td j { Hats | 


vefundene Loéslichkeit stimmet 


— 


erotste Abweichung 5.6 
Natriumbromid. 
i $40) () 4°24 io) 
T (1.24 O.9048 1.29 (! 12.40 O08 12.4% 
0.2 1.0 O.SS8S 1.34 10.70 O.1% 10.87 
i 12S (0.442 O.S890 4.90 0.4% ». 42 
| 4 147 OS158 » (yv 1.16 0.66 | sv 
12 O.S8144 2.09 OY O.68 1.57 
(~a74 SOO Z 


berechnete und geftundene Loéslichkeit stimmen unbetriedig 


Ka i iodid 

, ‘ } ~~ 7 

‘ ‘ ‘ 
' _ 

; { ; Relat { Sj.) | (}t {) 4.4 

j ‘ Si,?4 () 4 ps H.10 () O)¢ H. 1] 

HL isi 1.28 2.50 O17 2.9% 

i) ; (heii i) S04 1.s () HF ().“74 () “t) 
{ { () th ys f S()4] s {) 0.24 OTT 


Loshchkeit stimmen leidlich: 


betriedi; 


Loshichkeit stimmen unbetriedig: 





Berechnete und 





\bweichungen 








bis zu 


Reibung 


»W eichung 08" ae 


weichung 


(} stipe”? 


> 


Oo SOSO 


(). 8000S 
O.SOO 5 
O SOU 
S000 


() S004 


Berechnete und getundene Loéslichkeit stimmen 


O.S600 
O.So24 
O.8426 
OO SIS4 
O.SO9T 
OSOS89 


(SODU 


berechnete und gefundene Léslichkeit stimmen 


1.2160 


L.OOOO 


1.0029 


Wihrend bei den anderen Léslichkeitsreihen « 


Reibungen 


iItraten. 





dieselben autfilligen 
ichen, wo Quecksilberchlorid und Methylalkohol zusammen 
Loshchkeiten 
em Loslichkeitsbilde entsprechend, das aus zwei 


Loéslichkeit 


hel 









vefundene Léslichkeit stimmen 


Versuch 


Ammoniun eo] 


} } . 
schlecht: mroiste 


Ammoniumbro 


schlecht: 


Queck silberehlorid, 


Loslichkeiten, 
regelmiilsige (singe ergeben, 
Erscheinungen, d 
ommen, 
nehmen 
kKurventeilen 
schneiden. 


einer maximalen 





LDS 


lnehten erreichen dabei ebenfalls einen héchsten Wert. Die inne: 
Reibungen nehmen zuerst mit der Léslichkeit zu; beim Riickga 
ler Loslehkeit (Versuch 4) sinkt auch die innere Reibung. 
den weiter wachsenden Propylalkoholkonzentrationen tritt die Z| 
keit desselben in den Vordergrund, und die Werte von 7 steig 
Berechnete und getundene Léslichkeit stimmen = schle 
ste Abwenr hung OU lies Alle diese Verhiiltnisse sind dur 
Bildung der Krystallalkoholverbindung HgCl, .CH,OH erklirt, 
per hoheren Propylalkoholkonzentrationen nicht mehr bestandig 
lals dann der Bodenkoérper HeCl, ist. 
(Juecksilberbromid. 
fii / i 
Yr | 297 0.949 
7 Lio4 1.0] 12.37 O.69 12.76 
} (4 l.lov4 1.12 LOLS 1 O.S6 11.67 0) i 
e LOZ, 1.45 Ny 46 1.63 () 4 
bo O.4 2 04 1.22 ) 1.72 0. ] 
141 (1.581 0.9368 216 0,92 7 149) 0.0 
LOT (1.46 O.9275 2.28 O.52 3.69 1.21 O.14 
is 0,92] 2 40) " 


Berechnete und getundene Loslichkeit stimmen_ befriedigen 


rmroiste \bweichung 5 ° 


~ 


(Juecksilberjodid. 


hHYUH (OSL OS}. O.b40) 

OBTO (O3804 OS155 O.790 O58? 0.073 (60D Ob 

O87T0 (0.169 OS1O] | Sv O.058 O.285 O.845 - O02 4 

O.S67 (167 O.SLLO 1.Y5 0.044 O.202 O.356 rO.0 

(6 (0.153) OSLOS ? (04 0.024 O30] O 825 + O.O] ] 
- 0.312 (0.142 OSL1L6 2.18 


Berechnete und getundene Loéslichkeit stimmen leidlich: gro! 
\bweichung 98°), 

Die Dichten der Quecksilberjodidlésungen zeigen nur gering 
Unterschiede; die gré{ste Ditferenz betrigt noch nicht */,°/,.  & 
bestimmter Gang ist nur zuerst wahrzunehmen: nachher lage: 
sich die cintliisse der sinkenden Salzléshichkeit und der steigen 


halt an spezitisch schwererem Propylalkohol itibereinander. 


(re 





(Juecksilbercyanid. 


13.60 (3.48 1.760 1.08 
11.71 (2.952 L.OS27 1.05 12.16 U.14 12.30 
9 7? (9.445 0.49849] 10a 10.58 O80 10.83 L.11 


{ $16 (1.048 O.S800 |.4] $04 OST O.36 
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Wut cksilbe: Vull d Fortsetz ii’ 


i 5 yh j 
OO fQa04 O.S376 / L.17 } o.4 
1.68 (O.42 LSS 2.02 O92 1.23 2.2 : 
158 (0398 08322 2.27 0.51 1.32 . 
Hh (O.344 (PSVSS3 2.31 - 
Berechnete und gefundene Léslichkeit stimmen schlecht: grélst 
weichung 41 °/.. 
Léslichkeiten in Propylithyvlalkobolgemenge: 
Natriumyjodid. 
L S ) ‘“ | | 
23.43 (3.919 L.USO6 ot 
2390 (8.460 L.O7382 wine 91D |.24 9) TY 4) 
22.72 (3.405 1.0720 3.61 19.07 2.78 PLSD 0.87 
IS.96 (2.841 1.0276 8 O06 10.38 4 Ot 19.482 (0.37 
17.40 (2.618 LOLSO 4.78 ~.20 14.20 Lt). 4 O44 
17.24 (2.588 1.0104 4.93 2.14 l4.55 16.72 - OL 
: 16.50 (2.474 1.0020 4.95 1.21 15.28 16.49 O01 
16.09 (2.411) 0.9968 5.24 


Berechnete und gefundene Loéslichkeit stimmen gut: gréfst 


\bweichung 5.4°/.. 
Natriumbromid. 

2.84 (O.295 O.S1so lod 

2 2.42 (0.249 OS1L47 1.47 (! 2.52 0.06 2.58 te 
? 40 (0 247) O.S1L45 1.58 2.34 O13 2.47 O07 

{ L.S4 (0.190 OS1LO7 1.76 1.23 0.40 L635 O.2] 
1.08 (Q.111) U.S116 2.12 O32 U.04 O96 HOT: 
OSL (O.0S8S8 OO SOSS > 12 ‘teas (pil) (Gt) a 
SO (O.0S2! O.SOU0 ?) 18 () 14 (pio ps3 () 4 

. O.72 (0.074 O.S095 2.20 


Berechnete und gefundene Loslichkeit stimmen leidlich: grélste 
Abweichung 11 ° 


0° 

Die Dichten sind unregelmiilsig wegen des wechselnden iin- 
usses, den der steigende Gehalt an spezifisch schwererem Propyl- 
kohol und die sinkende Loslichkeit ausiiben. 


Kaliumjodid, 


ul 


VG85 (0.155 (1) SOLD () 
? OSTS (0.146 O.7USS 1.25 (! 
3 0.824 (0.137 O.T991 1.3] 
} O45) (0.075 O.7 98S Low 
y O=313 (0.052 O.SO022 1.43 
(3 0.296 (0.049 O.8O2) My 
7 O65 (0.044 O S024 P04 


> O.254 (0.04% S04] 2.10 
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My SpPeZli eh (sewicht vou 


! 
on / i; etw GC! 1) 
der erst gemerkt i 
li Vuirel . (dit 
; 7 } |} , sas 
at Wi] ZU! erect | 


Nr. 1 


fiillt heraus, wahrschi 


e Athylalkohol von Versuch 1 und 


’ \ 4 


reli, 


\W\ 


) 
+ »* , ’ 


Ai bLebwWe li Llese LJ} 


I-ahal let: 
pbermdeh Alkoholproben vollstiindig 


Nachpriifung nicht mehr médglich w 


raucnell, 


habe 


verzichtet. 


Li 


\inmoniumehlorid. 


i ‘ erie 
i 
‘ - ; 
ih] ‘) iv t) 
ty +O 
, 
] { j 
’ ’ } i = ' 
) 
; ]‘ rel 
| 
i {) i) i] 
yf | it) i) 
{ { (14 f) si ine) 


L31() OGL 
1.35 O.S1S 
L.b0 O.4t 
1.9 0.113 
2.00 0.080 
209 O.049 
2.10 


Berechnete und getundene 


’ Te Abwerchung ‘ 


0° 

{ , SQ) 

4 ie ) SUH? 

- wy O.8O5Y 

i (y |¢ () St)4s 
() O S042 

i 7 () 100) (1) SO4A4 
mG fp) st). ,%9 

{ ; iia { “i ) ; 
Berechnete und getu 


die Kinthisse der sinken 





1 
i | hyst i Lv 
| f tf 1 { ‘ 
i ’ ’ i 
,s , | 
| ; ' ; 9s 
i'/ Ps iit Ue 
| 
s ft) | {} is 
' ; tou {} : Pe 
‘ — 
- a (7 
‘ SUS 4 {) ,4 
~ fit) i? ‘ 





groiste Abweichung 4.5 ' 


(,C] 


tischen trewichte sich kaum 


(Jueeksilberchlorid, 


‘4 


haehe 


bel 


ny aer Loshichkeiten myerade aleseh ers 


wir aut die reclneris 


O06 (44 ] (000) 
O.00 OS yh Ove 
O.1S6 0.622 O.040) 
O.29S5 404) —( O14 
O30] O. S340 == () ()] 

O.314 3&5 ‘emeleh 


Listichkeit stimmen betriedigen 


OOS }s (),( 
O14 2 ol 1] 
(). 94 1.68 () () 
O86 L.1t (){ 
U.SS ian 0.04 
0.92 1.05 1 () 0] 


Loshehkeit stimmen betriedigen 


den 


Dichten lagern sich wied 


geljsten Salzmenge und der steigen 


verindern. 


+.) 


Y 


Konzentration des Propylalkohols iibereinander, so dats die Spe 


OAK 1? 9S 
128 12.58 x 
4.11 10.17 0.1 
bod S.1o 
6.40 7.94 (). 
7.0) of uy 








Lo] 




































Berechnete und gefundene Léslichkeit stimmen gut: griifste 


) 


werchung 4.2 


Lue CSLiberoy! I | 

| » { 

4 (2.28 O.9S7 1 44 
6.18 (2.229 O YS0Z 1.4% Ss () | v0 
oS (2.10 O.4740 » V4 () ] () 
$90 (1.765 O.94S87 1.82 2.79 2.14 { 
$10 (1.476) O.9269 2.11 0.73 3.38 $1] 
4.07 (1.464 O9239 2.24 O.D4 3.46 £003 O.04 

7 S.91 (1.406 0.9227 2.2 O35] $3.64 3.95 O.04 

3.83 (1.378 O.9218 2.40) 


Berechnete und getundene Léslichkeit stimmen  befriedigend: 


srélste Abweichung 6°). 
(uecksilberjodid 
| O.3896 (O.LSQ) O.S038 1.98 
/ O.580 (173 O.8086 (! 1.27 O.364 O.025 O.889 0.009 
O.3638 (0.165 O.S043 1.32 0.326 O.055 3s] (O18 
{ 0.340 (0.155) O.8075 1.63 0.173 O.175 GO.345 0.008 
0.333 (0.152) O.S009 9 1 035 ()YS4 O.919 O.O14 
‘ O.317 (0.144) O.STOS ~ Os OW OL9 OPE O.315 LOO? 
. 0.312 (0.142 O.S116 2.18 


Berechnete und gefundene Liéslichkeit stimmen gut: grifste 


\bweichung 5°. 
Quecksilbereyanid. 
3.25 (0.819 O.8D52 1.40 
2 3.13 (0.790) O.8549 1.65 200 0.11 81] L(y yy 
2.90 (0.730 O.8527 1.73 2.70 O.24 2.94 (1 
{ 2.07 (0.521 O.S386 2 O06 1.43 O.77 20) 0] 
1.53 (O.387 O.8311 2.10 O89 1.2] L.60 (4) 
by 1.52 (0.384) OS306 2.14 O.2S 1.24 1.oO2Z OO) 
fi 1.44 (0.364) O.S8295 Z.18 O16 1.30 146 Og 
1.36 (0.344) Q.8283 2 31 


Berechnete und gefundene Léslichkeit stimmen befriedigencd 
zrolste Abweichung 6.3"). 

Wenn das in dieser und unserer letzten Abhandlung gegebe: 
latsachenmaterial von dem anfangs betonten Gesichtspunkte aus 
etrachtet wird, in welchen Fallen die Lésungsmittelgemenge ent- 
sprechend ihrer Zusammensetzung additiv lésend gewirkt haben. so 
rgibt sich die folgende Tabelle. In dieser bedeuten MA, MP und 

P die Methylathyl-, die Methylpropyl- und die Athylpropylalkoh 


4. anorg. Chem Bd. 
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at durch d Kxistenz emer \ 
17 } ! oe 1 , . 
hvialkohol erklirlich. Es ersche: 
bhaere nich lLimmenden I; Lite 
17 +} | [> ‘ . *T) 7 
Nal Una Methvlalkohol als (zrun 
¢ anzunehmen 
un] tiv oder negativ sein. | 
‘ 
7. Sublimatléshehkeiten vertrete 
chungen fiir Bildung von \ 
lurch unsere letzten Versu 
Loslichkeiten der untersucht 
hai lar } yt 
fyedruckt in Molen her Bo 
mmenla l 
\thvlalkohol Propvlalkoh 
23.4 16.09 
P84 (0.42 
) 9835 0.25% 
hey i} 4 
HO O04 
i‘; ] 7 ‘) 
i ,4 > Pe’ 
1.36 
t dem Molekelgewicht des Alkoh 
We) mehr als 1 SO 
( Fall noch als rit ue rechnet batt 
Neplember JOOS, 
anven am & September L8Os., 








Uber ein Jodoxyfluoridhydrat. iiber fluorierte Jodate und 
uber fluorierte Jodoverbindungen. 
Von 


Rk. FE. Werxntanp und FrerpINAND REISCHLE. 


In Gemeinschatt mit O. Lauexsrein! und O. Képpen! hatte 
er ele von uns frither beobachtet,. dals in den Alkalijpodaten 


Atom Sauerstott dureh 2 Atome Fluor ersetzbar ist 
JOLK, JO, FI, kK. 


Man erhalt diese I luorjodate aus Losungen der Jodate in wiisseriger 
Klufssiiture. Die diesen Salzen zugrunde legende tluorierte Siure 
var es aber damals nicht gelungen darzustellen. Aus ener Losung 
von Jodsiure in wiisseriger Flulssiure krystallisiert schhets- 
ch die reine Jodsiiure wieder aus, lnzwischen hatte sich uns be! 
Darstellung Von Kluoriden schwacher organischer Basen” Clie 
ilkolische Flufssiiure sehr gut bewihrt. Wir versuchten daher 
nit alkoholischer Flufssiure® sowie mit einer Lésung von 
Kluorwasserstoff in Eisessig,® eime = fluorierte Jodsiiure zu 
erhalten. Es gelang mit beiden Siuren ein krystallisiertes thuor- 
haltiges Derivat der Jodsiure darzustellen. 
In der alkoholischen Flulssiure wird etwas Jodsiiure zu dod 
duziert und es ist schwierig, nachher das Jod aus dem Oxytluorid 
entternen. Mar erhilt dieses dagegen relli au dem Kisessig- 


tH luorwasserstoft. Die Analvse ergab, dafs ihm die Zusammensetzung 


JO! OH,O 


' Z. anorg. Chem. 20 (1899), 30; 22 (1899), 256. 
W. u. Lewxowirz. Z. anorg. Chem. 45 (1905), 39 W. ou. Remsen 
CP’. deutsch. chem. (FPR. 4] 140s). Hett Ld. 


Von W. C. Heriius in Hanau dargestellt 














Lo4 


ikommt. Ks bleibt beim Verdunsten der Lésung von Jodsiure 
lisessig-Flufssiure in farblosen, kleinen Krystallen zuriick, welch 
an der Lutt rauchen. 
Die Frage, ob es sich bei dieser Verbindung um ein Hydr 
des bis jetzt unbekannten Jodoxytluorids JOFI, oder, was wahr- 


schelmlicher ist, um eine tluonmerte Jodsiure 


() K’]. 
JEO . JC 
(oH OH), 


nandelt, haben wir nicht entscheiden k6énnen. 
lie bis jetzt bekannten thuormerten Jodate’ entsprechen siimt- 
lich der Formel: 


A - I I, Me. 


Ihnen hegt also eine Jodsiure zugrunde, in der 1 Sauerstoffatom 
durch 2 Fluoratome vertreten ist. Die diesen tluorerten Jodater 
zugrunde liegende Séure kann hiernach das Jodoxyfluoridhydrat 
nicht sein. Aber die Difluorjodate® waren siimtlich aus wisserige} 
Hlufssiure erhalten worden. Ein mittels alkoholischer Flufssiure 
oder Eisessig-Fluorwasserstot! dargestelltes tluoriertes Jodat konnt 
tluorreicher sein. Um dies zu untersuchen, mulfsten, da die Alkali- 
fluoride und tiberhaupt die Metalltluoride in Alkohol und E1’sessig 
unléshich sind, organische Basen genommen werden, deren Fluor- 
hydrate in jenen Lésungsmitteln léslich sind. Als besonders gve- 
eignet erwies sich hier das Py ridin. Sein Kluorhydrat ist leicht 
‘Oslich in alkoholischer und Misessig- I lufssiure. 

Aus Lésungen von Pyridin und Jodsiure in den genannten 
Siiuren erhielten wir nun in der Tat fluorreichere Pyridin- 
rodate. Lést man 1 Mol. Jodsiure auf 1 oder auch mehrere Mo! 
Pyridin, so krystallisiert ein Salz, das auf 1 Atom Jod 3 Fluor- 
atome und 1 Mol. Pyridin enthilt und welches wohl das Pyridin- 


salz der obigen Siure JF1,(OH), vorstellt: 
JEI(OH), .CH-N. 
Hiernach ist in der Tat in der alkoholischen Flufssiure beim Pyridin- 


odat mehr Sauerstott durch Fluor ersetzt worden, als bei de 


Alkalijodaten in wiisseriger Flufssiure. Krystallisiert man diese 


Siehe oben = | 
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vrdinsalz aus Wasser lum, 


? 


so verliert 
hivit ein Ditluorjodat 


es Fluorwasserstoff und man 


Ji] O(OH).CLHLN, 
-o ein Salz aus der Reihe der Alkaliditluorjodat 
Lost man in dem 


m Kisessig-Fluorwasserstoth Pyridin und Jod- 
ture im molekularen Verlhiltnis 


von 1:2, so. erbalt 
ul riertes Jodat. in dem sich Jod. 


fluor und Pyridin wie 2:5: 1 


I. I 
erhalten. Dieses Salz ist ein fluoriertes Pyridinbijodat. Au 
ner Lésung von 2 


2 Mol. Jodsiiure und 1 Mol. Pyridin in konzen- 
ierter alkoholischer Flulssiiture scheidet sich endlich ein Salz 


, aus, 
Iehes aut 2 Atome Jod 7 Atome Fluor und 1 Mol. Pyridin ent 
filt. Diese Verbindung ist gleichfalls ein Huoriertes Pyridinbijodat, 
Beim ersten Salz sind im Pyridinbijodat 


JO,H.C,H,N.JO.H 
> Atome Fluor, beim zweiten 7 Atome enthalten. Fiir die st6chio- 
metrische Formulierung dieser Salze ist die Annahme 


ahi CPlli- 
fachsten, dals das zweite Mol. Jodsiiure in Jodoxytluorid, JOF] 


verwandelt wurde. Dann enthialt das erste Bijodat in dem mit den 


Pyridin verbundenen Mol. Jodsiiure 2 Atome Fluor, das andere 4 
iid die ZAusammensetzung der Salze entspricht den Formeln: 


JFI,O(OH).C,H,N.JOF1,.H,0 und JFL(OH).C,H.N.JOFI, 


Bild von der Struktur dieser Salze kann man sich unte: 
der Annahme der Konstitution der Bijodate von BLOMSTRAND 
BLOMSTRAND sieht die Bijodate, z. 


Kin 


' machen. 
Bb. Pyridinbijodat, JO,UW.C HN, 
JO,H, so konstituiert an, dafs das Wasserstoffatom der Jodsiiurs 
sich an ein Sauerstoffatom des Jodats angelagert hat, worauf da 
Hydroxylsauerstoffatom der Jodsiiure sich mit dem Jodatome di 


Jodats verbindet: 


QO = JOOH).C.H.N HO) 


' JOOH).C HN 
HO—JO, 


() J) 


Aus diesem Pyrdinjodat entstehen die fluorierten Salze 


de} 
Weise, wie es cle folgenden Formeln zeigen: 


FI—JFI,/OH).C,H.N KI—JK I, OH).C HN 


O—JOFI, 


4 
Pentathuordy dat. 


: be anoryg. Chem. 1 (1892), 12 








Kin Beweis fiir diese Konstitutionsformeln lilst sich aber ni 


" : } ° . } 
man k nicht mit Sicherhelltl angeveh, Wile die einZzelrne 
Saizen gruppiert Ind. Auch in der ersten Korm 
‘ ' ' ‘ ; ) . i ; e* P 
mit JOk vt eine gewisse Wyllkiir: wir haben sie gewih! 


rmeit wie J.FLO.OH).C_H.N) fiir das Pentatlu 


eien die Verbindungen in iibersichtlicher Fo 


nditluorjodat, JkIOCOH).C.H_N, 

rithuorjodsiiure, JkLOH).4H LO, 

Pyridintrittuorjodat, JFL/OH),.CLHLN, 
Pyridinpentathuordijodat, JPFIO(OH).C HN. JOFPL,. AO, 
Pyridinheptathuordijodat, JFISOH).C,H.N JOF! 

Alle diese Verbindungen sind tarblos. 


Den Jodaten entsprechen die organischen Jodoverbin- 
v Wrintanp und Srinte! hatten friher gefunden, dals 1 


_ . : — 
fh Wa erige Klufssiiure ein Sauerstottstrom durch 2 Atom: 


; Wil 
(JO. C HJOFI 
war modelich. dals sich dureh alkoholische oder Eisessig-Fluls 
hh das zweite Sauerstotfatom dureh Fluor ersetzen liels 


ir zWar nicht der Fall. aber aus alkoholischer Flulssiurs 


idet sich das Jodobenzol als Benzoljodofluorid-Fluot 


C.HJOFI,. HEL, 


lobe: s) verlnelten sich die dre| isomMmerell Jodotoluole und (as 
dobrombenzol. Diese Verbindungen bilden farblose Niidelchen, 
Wehlg bestiindig sind. Besonders leicht verlieren sie das eine Mol 

Klnorwasserstotl, wobel sie zu einem weilsen Pulver zertalle 

t bemerkenswert, dals auch in diesen Verbindungen, wie in 
viluoridhydrat und in einem tluorierten Pyridinjodat, aut 1 Aton 
scheiden sich 


} ’ } ] ‘ 
lunge | | friher schon dargestellten Duifluorjodo 


mndlich erhi man aus emer Lésung von Jodobenzol un 





ure im bestimmten Verhiltnis in Eisessig-Fluorwasser 





. ’ , ‘ . } 3 | 1) 
eine Verbindung von gleiche Molekiilen Benzolo 


H.JOFI,, und wiederum dem Jodoxyfluorid JOP! 


vetelsiiur lemuch bestindig im Vergleich mit 4d 

ihvdrat 

is Se] noch pbemerkt. IS Vor Jodobe) / | 

ingen bekannt waren. 

Experimenteller Teil. 
1. Jodoxyfluoridhydrat, JOF!,.59H,O. 

ln LO cem Misessig- luorwasserst {| Ost el ‘ 
ulverte Jodsiiure und stellt diese Lésung tiber Schwetel 
vatronkalk. Nach emiger Zeit scheidet sich das Oxytlu 


, ‘ ' } 
wellsen Krusten am Boden 


} 1.4 ] 4° } ‘ ‘ 
i liissigkeit micht vollstindig verdunsten, J 
} | : . | } , , 
ein Jodoxytiuorid heimengt. L/1e Mut Piakus TLeLS| 
rvstallinischen Krusten ab und bringt ietztere | 


hilchen in einen Exsiceator iiber Natronka! lyureh Al 


© ’ ’ 
| } tipler la SC]) Sif SI} 1} bil ! I op MIutte “ 
} r ‘ ’ ] 
erbel teilweise Zersetzung eintritt VNachden is U) 
, . . . . 1 } 
/Z,e01t Im kexsiceator gereven hat. mus ¢ Lines I ‘ 


lamit es vollstiindig trocken wird. Sobald ¢ Ll e feuchte J] 
| - Pa ! 1} 
kommt, raucht es infolge Abgabe von Fluorwasse! 


; A | 


Ss daher nicht trocken LOWaATe! oeene cane Hpehnul \] 


‘ ‘ i vee 
] ; > » > 
ie gewogene Menge !/..-norm. Kalilauge eintragen u eraut 
a) 1” 


Man erhiilt (as Jodoxytin rig auch au noch 
iikoholischer FlulSsiure. aber in dieser LOsung wird 
lodsiure zu .Jod reduziert. und es ist schwer,. dieses J 


1? 


is dem .Jodoxviluorid zu entterne! 


Oben wurde erwahnt. lal ! tT) Le] I | ti }? 
el unter einer bestimmten M Hy 
“FF or * 1” 
ial SOVIEGC! Hnovin INALILELU 
talein als Indicator) erforderlic . 
ter porm. IWalilaug velo] 








1 meer norm. KOTL, wovon 30.26 « 
] Let i ' i ‘ I li | >.U \ 
ten O11 gp il 1S.S8 I 
75 cem norm. KOH, wovon 29.47 
bil I os » verb) \ che a O1.6 CCITT) 4 norm. s,U0 Na 
] 
(;etunden: 
()} HO | ‘II I} ] 
J , 7 £3. 2) 
| 4 ISS 18.7 
2. Fluorierte Pyridinsalze. 
intrifluorjodat, JFIL(OH),.C.HLN 
| Mol. Jodsiv 1S ¢) und Pyridin (OS g 
! 4 +? } ] | ? | ] 
[ 1" 4 | Lu) ¢ Una LHISt sam Ube} 
I Sle] May heft Cll Gas Sail; ({ul} r Pri Sse) 
chi hiltrierpapier von der Mutterlauge und trocknet es iiber 
. ;* } . . ’ , of 
s ure Kis bildet farblose,. prismatische Nadeln, die in 
’ i. ' ’ Y . ane . . vY 
ft ga bestiindig sin Beim Umkrvystallisieren aus 
Wasser erhiilt man das niichste Salz b), 
Analyse 
$8 erbrauchten 14.66 eem ',,-norm, KOH, wovon fiir HF! 
: I] 0.1088 g¢ verbrauchten 22.05 eem ! ,,-norm. S,O,Na, 
0.4784 ¢ lieferten 0.8960 @ PtCl.2C.H.N 20.44 CoH .N 
verbrauchten 14.8 cem norm. KOH, wovon 10.7 cem t 
i | 0.1068 g verbrauchten 21.6 cem '),,-norm. S,O,Nay, 


Derechnet tin 


JFISOH),.C 


(retunden: 


$2.80 }. ity 
() 2 19.35 GOS 
C.H,N 26.44 
l) Py Li inditluorjodat., JK QXOH AEN 
~ a) Wl wenig Wasser gelést und die Loésung 
Schwefelsiiure verdunstet bis zur Krystallisation. Farblose 























iiber 
. lutt- 
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Analyse: 
| 0.3154 g verbrauchten 34.2 cem ',,-norm. KOH, wovon fiir HF! 


cem = 10.9) FI. 0.3154 ¢ verbrauchten 67.85 cem | » norm. S,O,Na 


I]. 0.2722 ¢ verbrauchten 29.8 cem ',,-norm. KOH, wovon 20.0 cem fiir 


14.0°, Fl. 0.2722 ¢ verbrauchten 58.9 c¢cem !',.-norm. S,O,Na, 
J. 
Berechnet fiir (refunden 
JbLOVOH)C HN: LI 
45.80 °/, J 15.50 1.75 
18.70 °/, Fi 13.9 14.0 


Pyridinpentatfluordijodat, JFILOOH).C.H.N.JOFI],. HO. 

Man lést Salz a) in Eisessig-Fluorwasserstott, fiigt die fiir 1 Mol. 
erechnete Menge Jodsiiure hinzu und stellt nach ertolgter Losung 
er Schwetelsiure behuts Krystallisation. Farblose Nadeln, an 
rockener Luft ganz bestiindig. 


Analyse. 


1. O1170 ¢ verbrauchten 166 ¢cem ‘| ,.-norm. KOH, wovon fiir HF! 
$7 com = 19.3°/, Fi. O.1170 g verbrauchten 28.4 com | ,,-norm, Na,S,, 
51.8 °, J. O2718 ¢ heferten 0.1560 @ PtClH,.2C,H.N 15.98 C.H,N 

Il. 0.2784 ¢ verbrauchten 38.55 cem |, )-norm. KOH, wovon fir HF! 

ecm 19.16 °/, FI. 0.2734 ¢ verbrauchten 66.35 cem | ,,-norm. Na,S,© 
4 ee DP 
Berechnet fiir Gefunden 
J,FI,O,(OH).C.H.N.H,O: 1] 
51.85 °/, J 51.8 51.3 
19.30 °/, FI 19.30 19.16 
16.00 °), CLHLN 15.98 


d) Pyridinheptatluordijodat, JFI,OH).C, HN JOFL,. 


Auf einer Lésung von 2 Mol. Jodsfiure (3.6 g) und 1 Mol. 
Pyridin (0.8 g) in starker alkoholischer Flulssiure erhialt man das 


ige Salz in farblosen, luftbestiindigen Krystallnadeln. 


Analy ge, 


t-norm. KOH, wovon 40.0 cem fii 


0.3494 g¢ verbrauchten 51.45 ecm 
> 21.8°/, Fi. 
0.3494 ¢ verbrauchten 68.8 cem ',,-norm. Na,S,O, = 41.64°, J 


0.3604 ¢ lieferten 0.1668 ¢ PtCl,H,.2C.H.N 12.9 °/, C,H,N 


— 
4 


Berechnet fir J,F],O(OH).C,H.N: Getunden 
$1.84°)° J 11.64 
21.90°), Fl 21.80 


13.00°, C.H.N 12.90 








170 


3. Fluorierte Jodoverbindungen. 


benzol Loti Lor) i- Fluo. nvadrat, $ HI JOK| Hk 


CoH JO, | lO ccm Sure), Sie bildet tarblose, gliinz 


. gl 
Videlehen. Bei der Trennung von der Mutterlauge diirten die Na 


iedeh Wercell, lad Ue Verbindung in zerriebenem “usta 


t yverwittert. ls Ist notig die Nadeln hur tel 


‘ 


= 
~ 


; 


riltrierpapler abzucdrucken und sie dann uber ATTON KA 

Soh felsiiure zu trocknen. Indessen verwittern auch die Nade 

: ’ : ; ; : r " : ] } : 4 , 

he ingerem Lauegen im Exsiccaton Von Wasser wird der Koéry 


india zersetzt in Fluorwasserstotl und Jodobenzol. 


i an) ’ \ rl raw hten 20.5 eem norm. KOE] 19.8 | 
erbrauchten 29.8 cem *')/,.-norm., Na,S,O 11.9 U), 
| 42 ¢ verbrauchten 22.4 cem ',.-norm. ROTI 19.9 ° I. 


verbrauchten 30.2 cem ! nore Nav. O, BR. (). . 




















b p-Brombenzoljodotluorid-Fluorhydrat, 
p-C, H, Br(JOFI,). HF. 


lie Dar tellung mreser Verbindung und qaer drei folgenden 


die gleiche, wie sie unter a) angegeben ist. Kleine, weilse Krysta 


i eem '/,.-norm. KOH = 16.06%, FI 
. verbrauchten 43.8 ecm ' norm. Na ,S,O Y.4 i), 
et tir CLH Br JOl Hib (;efunden: 
“ () 4 4 
16.0] | in O8 


loluoljodotluorid-Fluorhydrat, o-C,H CH JOF! Hk 


‘ 
” . 


Dieser Korper krystallisiert in ansehnlichen, farblosen, Hach 





























loca v verbrauchten li.2 cem norm. WOT £U.2 be 


! +) | L¢ *Ped «) . | 
1.1624 ¢ verbrauchten 22.25 cem ',,-norm. Na,S,0 11.0 () 
Berechnet fiir C,H ,CH,JOFL) HF! (setunden 
1( } () 1 .f 


1-Toluoljodotluorid-Fluorhydrat, m-C,H,CH, JOP). HE 
Kleine, tarblose, elinzende Krystallblattchen. 


4 


Analy Sf 


l. 0.3694 ¢ verbrauchten 38.4 com norm. KOH i9.8°, Fl 
Il. 0.2256 ¢ verbrauchten 23.05 cem ',)-norm. KOH 1v.5 ° 
Z verbrauchten 29.3 cem ! po Horm, NaS O 10.4 (), 
Berechnet fiir (retunden: 
CoH CH, (JOFL, LE! l| 
10.96" O 10.4 
19.50 | 1s 1) 


p- Toluoljodotluorid-Fluorhydrat, p-C, HCH, JOPL,). Hh 


t 


Sehr teine, seidengliinzende, weilse Nidelchen. 


Analyse. 


l. 0.0644 ¢ verbrauchten 6.5 cem ! 10 norm. KOT idea Il, (oO 44 
rauchten &.8 cem ! ;g horm, Na,S () ; ee "le es 

Il. O.1654 2 verbrauchten 17.2 cem ! po Orin, Kl 19.3 | he 
{¢ verbrauchten 22.4 cem ',,-norm. Na,S,O, 10.8 () 

Berechnet fiir Grefunden 

C,H,CH,(JOr1,) HEI: [| 
10.96 ' () 10.9 100s 
19.50 I | 19.2 14 


4. Jodoxyfluorid-Benzoljodofluorid, JOK),.C,H. JO) 


Diese Verbindung erhilt man aus emer Lésung von .lodsiiure 
d Jodobenzol in Ejisessig-Fluorwasserstofl, und zwar missen aut 
Mol. Jodobenzol 8 Mol. Jodsiture genommen werden. Man lost z. B 
4 ¢ Jodobenzol und 2 g¢ Jodsiiure in etwa 8 ccm Misessig-Flulssiure 
ne Erwirmen auf. Dann lafst man im Exsiceator tiber Schwef 


ire verdunsten, wobei sich der Koérper in weilsen Nadeln ab- 


heidet. Man driickt die Krystalle auf Filtrierpapier ab, méglich 
ine sie zu zertriimmern, und trocknet iiber Schwefelsiiure. Wasse) 


ersetzt die Verbindung unter Abscheidung von Jodobenzol. 





bestimmung der Jodsiiure in der Verbindung wurde 
Wasser zersetzt und 


s1¢@ IMit he} 


odann soviel schweflize Siiure hinzugefiict als néti 


Reduktion der Jodsiure zu Jodwasserstott. Nun gab man zur [és 
Salpetersiure, taillte mit Silbernitrat und brachte das ausgeschiedene Jods 
Wii ‘Titriert man andererseits die bet der Zersetzung der Verbin 

’ ? 


wm Wasser treiwerdende Jod 


{- und Flufssiiure mit ',.-norm. Kalilau 
t sich, da die Jodsiiure aus dem gefillten Jodsilber bestimmt ist. 
| Lissvure berechne 1} 


Die mit Alkali neutralisierte Flussigkeit wird sodann in einen Glasst6) 


rienmeyerkolben quantitativ hineingespiilt und nach Zusatz von Jodkali 
mit verdiunnter Schwefelsiure angesiuert. Das ausgeschiedene Jod wird n 
norm. Thiosulfatlosung titriert. Man erfihrt so die von der Jodsiure 
mi Jodobenzol celieterte Menge Sauerstoff, und da man dicjenige der J 
ue aus dem getillten Jodsilber berechnen kann, ergibt sich aus der Diftfere: 


lie dem Jodobenzol zukommende Menge Sauerstoth und demgemils auch da 


Jodobenzol selbst. 

| 2514 g¢ lieferten 0.1200 ¢ AgJ 28.0°/, J = 38.8°/, JO,H. O.0954 4 
verbrauchten 11.5 cem ' ,)-norm. KOH, wovon 9.4 cem fiir HF] = 18.8°, FI. 
0.0954 ¢ verbrauchten 21.1 cem *),.-norm. Na,S,O, yy Gs et? 

Il. 0.2092 ¢ lieferten 0.1082 g AyJ = 27.9°), J = 387°), JOH 
O1176¢ verbrauchten 15.2 cem ',,-norm. KOH, wovon 12.6 cem fiir HF! 
204 I O.1176 ¢ verbrauchten 26.0 ecem '/,,-norm. Na,S,Q, 17.0 “/ 9+ O 


bere hnet tur (;efunden: 


JOFIL,C,H JOFL, : | l | 


27.68 J (vom JOFL) 28.0 27.9 
17.46°, O 17.7 Z.4 
19.85 °/, Fl 18.8 20.4 


’ ; ? ° . } ? / ) 
chingen, ( REMIESCHES Laboratorium ler Universitat, (Aielober L90S. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Oktober 1908. 











Beitrag zur Kenntnis der Einwirkung von Salzsdure auf 


Permanganate. 
Von 


R. FF. Weitnnanp und P. DInKELACKER. 

R. J. Meyer und Hans Best! haben durch Einleiten von Salz- 
siuregas in eine Loésung von Kaliumpermanganat in Eis- 
ssig ein Mangantetrachloriddoppelsalz der Formel MnCl,.2 KC], 
sodann ein Mangantrichloriddoppelsalz MnCl,.2WKCl und endlich 

) Salz von gleichzeitig 3- und 4-wertigem Mangan von der Forme! 
\inCl,.Mn€l,.5 KCl erhalten. 

Wir haben gefunden, dafs sich diese Alkalidoppelsalze des 
Mangantri- und Tetrachlorids auch bei der Einwirkung wiisseriger, 
conzentrierter Salzsiure auf Permanganate bilden. 

Trigt man gepulvertes Kaliumpermanganat in etwa 40°) ige 
wiisserige Salzsiure unter Umschiitteln eim, und zwar etwa 5 g aut 
o0 com Salzsiiure, so beobachtet man das <Auftreten eines feinen 
raunen suspendierten Niederschlags, wihrend sich reichlich Chlor 
entwickelt. Liafst man die Fliissigkeit 1—-2 Stunden stehen, so setzt 
sich ein schwarzer Niederschlag ab: die dariiber stehende F liissig- 
kelt ist tiefdunkelrotbraun. Zur Trennung der Verbindung von der 
Mutterlauge gielst man diese méglichst sorgfaltig ab, fiigt zum 
Riickstand etwas Elsessig, so dals eine dicke Suspension entsteht, 
bringt diese auf Ton und wiischt darauf den Kérper mit etwas Eis- 
essig. Schhetslich trocknet man ihn tiber Natronkalk. 

Die Verbindung bildet ein schwarzes Pulver, welches auch 
unter dem Mikroskop aus so kleinen K6érnern besteht, dafs man 
keine Krystallform bemerkt. Wie die folgenden Analysen zeigen, 
stellt die Verbindung das von Mryer und Besv erhaltene, aben 


angefiihrte Mangantetrachloridchlorkalium MnCl,.2 KCL vor. 


' Z. anorg. Chem. 22 (1899), 185. 
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la sa] Zersetzt rch auch in trockenet Luft unter stet 

\bgabe von Chlor, und man bekommt bei der Analyse die 
las ‘letrachlorid berechneten Werte wirksamen Chlors nur, wi 

in die Isolierung und Trocknung des Kérpers méglichst 
chleunigt und ihn sogleich analysiert. Bestimmt man die O 
lationsstule des Mangans elnes nicht auf die oben angegebene W i 
Mutterlauge betreiten oder eines elnige Zeit aut bewahrt 


KoOrpers, so tindet man sie medriger. 


Analysen. 


Die Oxvdationsstufe des Manyvans bestinmten wir. indem wir die Y,; 


Jodkaliumlosung Ubergossen, dann Salzsiure hinzufiigten und 
ene dod mit ',.-norm. Thiosultatl6sung titrierten. 
lL 0.0710 ¢ verbrauchten 4.15 cem '))-norm. Na,S,Os. O.1856 o liefert 
0.4558 ¢ AgC 1.0852 ¢ lieterten 0.2418 ¢ Mn,O, und 0.5268 ¢ K,SO,. 
Il]. O.0544 verbrauchten 3.15 cem | ,o-norm. ‘Thiosulfat. O.16 
rten 0.394 ¢ AgCl. 1.2014 ¢ lieferten 0.2686 ¢ Mn,O, u. 0.5884 ¢ KUSO 
|| 1] s verbrauchten 6.7 cem ' po HOT. ‘Thiosultat 


Berechnet tir (yetunden: 
MoCll.: | 1] [1] 
Vin 1D.90 “/. 16.06 L6.11 


{ r itnit H1.6Q0 ., HO. 4 HOS 

(| (wirksames) 2O.50 ,, 20.7 90.5 PO 

ly Bec a 2e.U 21.8 — 
lie | enden Werte wirksames Chlor stammen von Koérpern , wel 

it (mit hisessig gewaschen waren: 
). 2292 verbrauchten 11.5 cem ',.-norm. Thiosulfat 17.8 "/, W 
’ ( 
fos ¢ verbrauchten 2.45 ecem ',.-norm. Thiosulfat 18.5°. Chior 


kin omit [ki CSS1YU rewaschens . iber erst nach 1? Stunden analvsicrte 
. eigte tolvenden Gehalt an wirksamem Chlor: 0.0478 2 verbrauchten 


norm. -Lhiosultat 17.1 (| 


Dasselbe Doppelsalz erhilt man in mikrokrystallinische! 
ind deshalb leichter von der Mutterlauge zu befreiender Form 
bne Benutzung von Eisessig), indem man Calciumpermanganat 
in mit Kiskochsalzmischung abgekiihlte 40°/,1ge Salzsiure zugle. 
mit emer Lésung von Chlorkalium in Wasser eintragt (5.0 
MnO).Ca und 50.0 g konzentrierte Salzsiure, 2.0 g KCl in 8.0 ¢ 
Wagser gelost. 

Bei dieser Darstellungsweise vermeidet man eine Verunreimi- 


gung des Doppelsalzes mit Kaliumpermanganat, welche bei de: 


Kinwirkung von Salzsiure auf Kaliumpermanganat mdglich ist. 

































wer 






































Der feimpulvrige Korper trocknet auf Ton leicht ab, ohne da 
tig wire, in mit kisessie zu tibergielsen. Er bildet unte) 
Mikroskop sehr kleine Krystallchen, welche tietdunkelrot durech- 
men. 
Analyse, 
1434 ¢ verbrauchten 8.1 cem ',,.-norm. Thiosulfat 20.1 °. wirk 
Chior. 
O.O8S82 ¢ verbrauchten 1.) Cem norm ‘Thiosultat LM. Wirk 
es Chlor. 
Berechnet sind 20.50 
Dieses Verfahren, Calclumpermanganat und Alkalichloridlésung 
konzentrierte Salzsiure einzutragen, leterte uns, wie wir im 
igenden zuniichst beschreiben werden, die bis jetzt unbekannte 
oppelsalze des Mangantetrachlorids mit Chlorammonium = und 
(“hlorrubidium. Sie bilden schwarze Pulver, unter dem Mikro- 
> sind sie krystallinisch, und die eimzelnen Krystillehen schemen 


iefdunkelrot durch. 


1. Rubidiumsalz, MnCl,.2RbC!. 
Man verwendet aut 5.0 ¢ Calciumpermanganat 50 cem konzen- 
ierte Salzsiure und etwa 1.0 ¢ Rubidiumchlorid in wenig konzen 
trierter Salzsaiure gelést. Das Doppelsalz scheidet sich sogleich aus 
Man lilst es absitzen und vertihrt weiter wie beim Kaliumesalz. 


Analyse. 


0.1102 ¢ verbrauchten 4.9 cem ',,-norm. Thiosulfat O.1834 ¢ heterte: 
fisg@ AgCl. 0.5584 ¢ lieterten 0.0974 ¢ Mn,O 0.4275 lieferter 
=f) cy RboSO ‘ 

Berechnet fiir MnCl, Rb, (reftunde 


(‘| resamt 43.43 <« {6.1 
Cl (wirksames) 16.10 .. 15s 
Rb 88.94 .. 8 60 


2. Ammoniumsalz. MnCl,.2NH,CL. 


Man verfiiirt wie bei den vorhergehenden Salzen, indem man 


uf 9.0 ¢ Calclumpermanganat 50 cem Salzsiure und 20g NH! 
10) 4 Wasser celist verwendet. 
Analy Se, 
0.0044 = verbrauehten 4.85 cem norm ‘Thiosultat 23.1 Wii 


sames Chior. 


| 
Derechnet 








Lib 


Wir konstatierten des weiteren, dals aus den Lésungen, 
durch Kintragen von Kaliumpermanganat in konzentriert 
Salzsiture erhalten worden waren, und aus denen sich das Ma) 
gantetrachloridchlorkalium abgesetzt hatte (s. o. S. 1), auf Zusat 
vou WKalum-, Rubidium-, Cisium- und Ammoniumehlorid in konz 
trierter wisseriger Lésung Doppelsalze des 3-wertigen Manga) 
ich abscheiden. Auch aus den Losungen des Calclumpermanganat 

konzentrierter Salzsiure erhalt man, nachdem sich die Salze di 
t-wertigen Mangans abges hieden haben, auf Zusatz von iibe: 
schiissigem Alkalichlorid die Doppelsalze des 3-wertigen Mangans 
Von diesen sind das Kalium-, Ammonium- und Ciisiumsalz bereit 
bekaunt. Das Casiumsalz haben Meyer und Besr! durch Ejinwir- 
kung von Salzsiure auf in Eisessig verteiltes Cisiumpermanganat 
erhalten. Das Kalium- und Ammoniumsalz haben NEUMANN,? sowi 
Rick’ durch Auflésen von Mangansuperoxyd in kalter Salzsiiury 
und ZAusatz der beiden Chloride dargestellt. 


1. Rubidiumsalz, MnCl,.2kbC1. 
Das Salz bildet em rotes, krystallinisches Pulver, unter dem 
Mikroskop rote Krystillehen anscheinend von Wiirfel- oder Rhom- 
hoedertorm. 


Analyse. 


OS746 ¢ lieferten 0.0680 g¢ MngQ,. O.5046 ¢ O.1500 ¢ MnO, 
O.L045 4 Osvse¢ AgCl O.1612 ¢ 0.10380 ¢g Rb St ) _ 0.0732 g Vel 


' -norm. Thiosulfat. 


MnCl..2 RbCL. 


Ber.: 18.64°/, Mn; 43.96°) Cl(gesamt); 8.79 °, Cl (wirksames); 42.40 °), Kb 


riitie hit mn tS cem 


(sef.: 13.089. Mn: 48.25 Cl(gesamt): 8.71 °. Cl(wirksames): 40.8 °, [Kb 
13.43 °°, Mn. 

das Salz ist in konzentrierter Salzsiure so schwer léslich, dats 

auf Zusatz von Rubidiumcehlorid in geniigender Menge die rotbraune 


Losung vollkommen entfarbt wird. 


2. Casiumsalz,. Mont). .2CsCl. 


Meyer und Brsv beschreiben das Salz als braunen, sehr zer- 


setzlichen Niederschlag. Wir fanden, dals das aul die oben angee 


Monatsh. f. Chem. lo (1894), 492. 


; J ( /es rn. Sor. i> 1898), 2os. 









































ene Welse 


hwarz ist, unter dem Mikroskop jedoch rot durehscheinend 


dargestellte Salz im auftallenden Lichte dunkelerau- 
Krvystillechen bildet. Es ist wie das Rubidiumsalz sehr schwe) 
shich in Salzsiure. 
Analyse 
0.2569 ¢ verbrauchten 4.8 ecm ! ,,-norm. Thiosulfat. — 0.1292 g O.185 
CL. 0.737% g 0.1232 ¢ Mn,Q,. 1.3234 ¢ 0.9818 ¢ Cs,SO, 
MnCl,.2 CsCl. 


Ber.: 11.04°, Mn; 35.59°, Cl(gesamt); 7.12 °, Cl (wirksames); 53.37 ( 


) 


(yef.: 12.08°), Mn; 35.44°' Cl (gesamt); 6.62 ° Cl (wirksames); 51.34 ("s 


3. Kaliumsalz, Mntl..2 KCl. 

Dieses Salz ist in Salzsiiure nicht so schwer léslich, wie das 
entsprechende Rubidiumsaiz, die Lésung wird daher durch Zusatz 
on Chlorkahum nicht vollstiindig entfirbt. Der Koérper bildet ein 
krystallinisches, rotschwarzes Pulver, unter dem Mikroskop okta- 
edrische oder wiirfelihnliche Krystillchen. 


Analyse. 


0.12837 g¢ verbrauchten 3.8 cem '/, .-norm. Thiosulfat = 10.9", wirksames 
Chior. 0.0700 g verbrauchten 2.15 cem ',,-norm. Thiosulfat 10.9° wirk 
sames Chior. 

berechnet sind fiir MnCl,.2KC1 11.4°, wirksames Chlor. 


4. Ammoniumsalz, MnCl,.2NH,C1.H,0O. 
Auch dieses Salz ist nicht so schwer léslich wie das Ciisium- 
und Rubidiumsalz. Rotschwarzes, krystallinisches Pulver, unter dem 
Mikroskop wie das Kaliumsalz. 


An alyse. 


0.3250 ¢ verbrauchten 12.0 cem | ,,-norm. Thiosulfat 12.09°. wirksames 
(‘hlor. 0.1176 ¢ verbrauchten 4.0 cem ! ,.-norm. Thiosulfat = 12.05 ° wirk 


sames Chlor. 
Berechnet sind fiir MnCl,.2NH,C)LH,O = 12.37°, wirksames Chlor. 
Grelegentlich erhilt man aus Lésungen, aus denen sich da 
Doppelsalz des 4-wertigen Mangans ausgeschieden hat, auf Zusatz 


} 


von Alkalichlorid schwarze, krystallinische Ausscheidungen, welche 
cht ausschliefslich 3-wertiges Mangan enthalten, sondern gleich- 
zeitig 3- und 4-wertiges. Kinen Repriisentanten dieser Korperklasse, 
niimlich MnCl,.MnCl,.5KC!, haben Meyer und Brsr dargestellt. 
Wir haben diese Verbindungen nicht genauer untersucht. 


Liihingen. Chemisches Lahoratorium der Unirersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8, Oktober 190s, 
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Das echte Nickel-Superoxyd. 
Von 


(iy. Penurnt und LD). M&NEGHINI. 


jetzi bekannten hoheren Oxyde des Kobalts und 
sind die Dioxyde CoO, und NiQ,, welche den 


i. 
it 


Charakte: 


cher Siureanhydride besitzen und gut krystallisierte sehr be 


Kobaltite und Nickelite bilden. 
des Wassers an. und thre 


Die Oxyde cehoren aden 


Ail 


Konstitutionstormel kann dure! 


‘aa 


hendes Schema gegeben werden: 


() () 


('¢ und Ni : 
() “SO 


te dieser zwei Dioxyde wurde von HtvrtTNner,’ das zwei 


Ks sind Derivate des vierwertigen Kobalt 


werden durch verschiedene oxydierende Mittel (Chior, 


17 


lod in alkalischer Lésung, Persulfate usw.) aus Kobalto- 


ke] alzen t! lia Iten. 


Wirkung des Wasserstoftsuperoxyds aut die Nickel- und 


ize ist bisher nicht venauu untersucht worden. Ks scheint 
Vahrscheinlich, dafs durch diese speziellen oxydierenden 
e Bildung von echten Peroxyden der Zusammensetzung CoQ, 
, Moguch sein diirtte; diese wiirden ein bemerkenswerts 


ener tsomerientiille zwischen echten und unechten Per- 


iden, die von LuTHER und SCHILOW’ vorausgesetzt ul 


BrepviG: bestitigt wurden. Wie es vor kurzem MarIN 


24 { | Sif s | 
ind CLAVARI, G Se harm fal. 36 1 (1908 . 58 
$6 (190 777 
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yerimentell nachgewiesen hat, sind wahrscheinlich zwei ver- 
iedene Klassen héherer Metalloxyde existenztihig, die echten und 
echten Superoxyde, dann tiir jede dieser Klasse verschiedene 
pen. 

Die Superoxyde kénnen also als Salze des Wasserstotisuper- 
Vas Holoxyde-Peroxydate betrachtet werden oder als Salze eine) 


sothetischen Sauerstottsiure: 


() L Me oder Me {) Oxvgenide 
OH ) () 


e unechten Superoxyde besitzen nicht die allgemeine Konstitution 


() 


Me ()° 


idern kénnen je nach dem verschiedenen Verhalten mit dem- 
elben Reagens SO, die symmetrische oder asymmetrische Konstitution 
() WA) 


Me oder Me 
() () 


esitzen. Ks ist somit moglich, die Existenz isomerer Peroxyde 
nzunehmen, d. h. solche mit gleicher prozentischer Zusammen- 
etzung, aber mit verschiedenartiger Konstitution und verschiedenen 
Higenschatten. 


So tiir Kobalt und Nickel: 


AO () 
('¢ ("Ky 

() () 

() () 
Ni N1 

() () 


Die Reaktionsformel fiir die Bildung der echten Wobalt- un 
Nickelsuperoxyde aus Wasserstofisuperoxyd wire somit toigend 
H—O ()q () 


LN] = Ni + 2H,O 
n—C OH () . 


H—O ()H () 


+ Uo (0 ao 2HLO 


H—O ()}] () 


Bis jetzt haben solche Isomerien keine direkte experimenteil 


bestatigung sefunden., Zweitelhatt bleibt noch ager Vol MANCHOT 
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und KRAUS} untersuchte Fall der zwei itsomeren Chromsup: 
() . . 
('} und O = Ur—U—U—Ur = U. 
{ 


Die Versuche. welche den Gegenstand der vorliegenden Abhandlu 


bilden, haben uns in Stand gesetzt, das echte Nickelsuperoxyd 


Die Bildung des entsprechenden Kobaltsuperoxyds bleibt d 


gegen noch zwelfelhatt. 


Historischer Teil. 


Die Vorgiinge der Autoxydation der Nickelsalze sind seit lange: 
Zeit bekannt. ScuOnsBern? hatte beobachtet, dafs das Nickelhydr- 
oxvdul durch Wasserstoffsuperoxyd langsam in ein_hellgefirbte: 
Oxyd iibergefiihrt wird, welches H,O, nicht mehr, aber Kalium- 
jodid zersetzt. Das Nickeloxydul erzeugt mit Wasserstoffsuperoxyc 
unter stiirmischer Sauerstoffentwickelung ein iihnliches  hellgriin- 
gefiirbtes Oxyd. Wahrscheinlich ist mit diesem Oxyde der griine 
U'herzug identisch, der sich auf metallischem, mit Wasser oder stark 
verdiinnter Schwefelsiiure befeuchteten Nickel bei Luftzutritt bildet: 
selbst teuchtes Nickelhydroxyd erlangt an der Luft die Fahigkeit, 
angesiiuerte Kk.J-Stirkekleister zu bliuen. 

lie genauen Beobachtungen SCHONBEINS wurden von BAYLEY 
und von Fiscurrt angefochten, welche behaupteten, dals das Nickel- 
hydroxydul von Wasserstoffsuperoxyd nicht veriindert wird. Eine 
gleiche Beobachtung wie SCHONBEIN machte THENARD.°® 

Beim Studium der Autoxydationserscheimungen der Nickelsalze 
gibt Wicke® an, dafs alkalihaltiges Nickelhydroxydul durch schwetlig: 
Siiture und Lutt unter Bildung von Sulfat und Sesquioxyd geschwiirz' 
vird, desgleichen beim Schiitteln eines Gemisches von Sulfit un 
alkalischem Nickeloxydulhydrat mit Luft. W. Scuunrze‘ hat aber 
beobachtet, dals Nickelsesquioxyd seinen Sauerstoff an das Sulfit 


Maxcnor und Krause. Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 3512. 
Leruer und Rurtrer, Z. anory. Chem. 54 (1907), 23. 
, pra (‘he yes CT S64). ' 
, Mag ¢ (1879), 126 
* Pissertation, Berlin 1TS88. 





Morssayn. Traité de Chimie mineérale 4, 272 
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gibt und in Nickelhydroxyd iibergeht. Diese Versuche wurden 
» HaBER und Brau? bestitigt, welche ebenfalls daraut autmerksam 
chten, dals be: Anwendung eines Uberschusses von Natriumsultit 
‘er beim Ersatz des Soda durch Atzkali nur eine Oxydation des 
tits in Sulfat sich bemerkbar macht, wihrend das Nickelhydr- 
yd unveriindert bleibt. 
Nach Haper und Brav verlautt dieser Autoxydationsvorgang 
der Art, dafs eine ungesittigte metallische Valenz des Nickels 
ch durch eine Hydroxylgruppe siittigt und dabei Nickelsesquioxyd 
iidet, wahrend der abgespaltene Wasserstoff sich unter Bildung von 
Wasserstotisuperoxyd an den Sauerstotf addiert. Durch diese Ver- 
uche wurden Haper und Brat angeregt, das Verhalten des 
Wasserstottsuperoxyds auf Nickelhydroxyd zu untersuchen. Sie 
jufsern sich wie ftolgt: ,,Das einzige Argument zugunsten der An- 
nahme, duals Nickelhydroxydul mit verdiinntem Wasserstoffsuperoxyd 
sich wie die analoge Kobaltverbindung oxydiert, besteht in der ‘Tat- 
cache, dals der Nickelhydroxydulschlamm nach dem Auswaschen 
Superoxydreaktionen zeigt. Aber hier liegt es entschieden viel niiher, 
an einen Einschlufs, eine teste Lésung oder eine Absorption Vor 
kleinen Mengen Wasserstotisuperoxvd zu denken, als anzunehmen, 
dals der Niederschlag einen geringen Prozentsatz von einer echten 
nOheren Oxydationsstufe des Nickels enthilt. Wire letzteres der 
Mall, so miilste man in erster Linie erwarten, dals der Niederschlag 
des Nickelhydroxyduls dunkler wird durch Wasserstotisuperoxyd. 
lbas geschieht jedentalls nicht... .* Die Ergebnisse der Versuche 
von Haper und Brau werden durch die unserigen bestiitigt. Diese 
Korscher ziehen aber vor, die Reaktion der Ubermangansiiure, die 
sie mit dem Nickelbydroxydul durch Wasserstotfsuperoxyd erhalten, 
eher einer testen Lésung® von Nickelhydroxydul und Wasserstoff- 
superoxyd oder emer Absorptionserscheinung von Wasserstofisuper- 
oxyd zuzuschreiben, als der Bildung eines echten Nickelsuperoxyds. 
Diese Erklirung HasBers, die durch unsere Versuche als unzu- 
tretiend bewiesen wird, entstammt der Meinung, dals, wenn es iiber- 
uaupt mdglich ist, ein echtes Nickelsuperoxyd zu erhalten, dieses 
-chwarz gefiarbt seip miisse. 


In den bekanntesten Lehrbiichern der analytischen Chemie® 


' Zertschr. phys. Chem. 38 (1900), 56. 
* Dieser Ausdruck’ wird hiiutig mifsbraucht. 
TreaADWELL, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie. Vierte Autlage, 
1Y06 1, 49. 
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wird tir Wasserstotisuperoxvd folgende Reaktion angegeben. u 


dureh toigende Gleichung ausgedriickt: 


2NiCl, + 4KOH + H,O, = 4KCl + 2Ni(0OH),. 

schwarz 
Wir haben diese Reaktion probiert und Von Anderen probier 
lassen. Ste tindet aberiiberhaupt nicht statt: das Nickelhydroxyd tinder 
seine griine kirbung nicht in schwarz, wihrend hingegen ein 

ytische Sauerstoffentwickelung vor sich geht. 

Schhefsheh wollen wir bemerken, dafs ENGurER,! der sich au 
wandte Erscheinungen der Kobalt-Autoxydation stiitzt, auch bein 
Nickel die Moghehkeit der Bildung eines sehr unbestindigen Peroxyd 
hvdrats durch Einwirkung von Nickelhydroxydul auf Wasserstofi- 


superoxvd zugibt: 


yi PF OL HOOK OH 


a + H,O, = 2Ni7OH + 2H,O 
OH HOOH ()—OH 

Weitere Untersuchungen bestitigen die Bildung eines Peroxyds, 
dusselbe ist jedoch sehr bestiindig und besitzt eine von der obe: 
angegebenen verschiedene Konstitution. 

Die von Hanger bei Gegenwart von viel oder wenig Sulfit. Sods 
oder Atzkali beobachteten Autoxydationserscheinungen bei gleicli- 
zeitigem Ubergang der griinen Farbung in schwarz und umgekehrt. 
miissen von der Rolle des Wasserstoffsuperoxyd abhingen, welche: 


sich withrend des Prozesses bildet und von der Empfindlichkeit tii 








selbes von seiten der am Prozels teilnehmenden Substanzen. 


Experimenteller Teil. 


A. Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf Nickelsalze in alko- 
holischer Losung. 


[das von uns angewandte Verfahren ist dasselbe, welches eimem 
von uns* die Bildung des Quecksilbersuperoxyds zu studieren er- 
moglicht hat. Man hat versucht in einem nichtwiisserigen Mitte 
zu arbeiten, um die hydrolytische Zersetzbarkeit des gebildeten 
Peroxvds zu verhindern. Als solches Mittel ist Alkohol angewand' 


Exciter und Wetsspere, Kritische Studien tiber die Vorgiinge de: 
Autoxydation, s. LOM (1904), 


Py. Pecousr. Gara. chim. ttal. SS 1 (1908. 71. 








-orden. der zugleich gestattet, die Lésung einer stirkeren Ab- 
jihlung auszusetzen, ohne ein Festwerden der Masse durch Getrieren 
ervorzurufen. 

Ungetiihr 10 cem einer verdiinnten Lésung von Nickelchlorii 

starkem Athylalkohol wurde in ein geriumiges Probierroln 
vebracht, und in einem Derwarschen doppelwandigen Gefals mit 
ester Kohlensiure und Aceton auf ungefihr —50° abgekiihit. Meu 
igte dann ungetihr 7—10 cem 380°) iges Wasserstotisuperoxya | \ 
Merck) hinzu, und endlich eine alkoholische KahlOsung. Man erhiil 
omit einen Niederschlag, welcher augenscheinlich dem Nickelhydr- 
xydul gleicht, und bei dieser mederen ‘Temperatur ist keine merk- 
iche katalytische Zersetzung zu beobachten. 

Daber ist aber wesentlich das Vorhandensein eines Alkali- 
iberschusses zu vermeider. 

Der Niederschlag wird durch Filter an der Bunsenpumpe ab- 
vesaugt und mit abgekiihltem Weingeist und dann mit Ather ge 
waschen. Beim Auswaschen wurde jedesmal der Filter vollstindig 
gefiillt und lafst man die ganze Waschtliissigkeit véllig abtropfen. 
Nach sechs bis acht Waschungen probierte man mit der neuen 
Waschtliissigkeit auf die Reaktion des Wasserstotisuperoxyds mit 
Titansulfat. Manchmal erhilt man durchaus keine positive Reaktion, 
manchmal nur eine sehr schwache. Das Nickelsuperoxyd ist eine 
ziemlich zersetzbare Substanz: die Luftfeuchtigkeit ist schon geniigend, 
um die Hydrolyse mit nachtoigender Bildung von Wasserstotfsuper- 
oxyd hervorzurufen. 

Durch wiederholte Versuche haben wir uns iiberzeugt, dals eine 
renau nach erwihnter Art ausgefiihrte Waschung mehr als hin- 
reichend ist und sehr schwache Reaktion der Waschtliissigkeit nur 
der allmihlichen Zersetzung des Peroxyds zuzuschreiben ist. 

Ks ist ferner zu bemerken, dals das Peroxyd kein kolloidales 
Aussehen hat, sondern pulvertérmig ist, so dafs beim Waschen Ab- 
sorptionserscheinungen vermieden werden, und somit die ‘Theorie 
des Auswaschens hier als anwendbar annehmen kann. 

Die Analyse der so erhaltenen Verbindung wurde durch He- 
stimmung des Verhiltnisses zwischen Nickel und Sauerstoff aus- 
refiihrt. 

Kine gegebene Menge des Peroxyds wurde in geschlossenem 
Gefils mit einer schwach durch Schwefelsdure angesiuerten Lésung 


von Kaliumjodid zersetzt. Nach ungefahr 2—38 Stunden titrierte 


] j 


,,7norm. Loésung von Natrium- 


man das freigewordene Jod mit einer 
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thiosultat: aut diese Weise bestimmt man auf Grund des ermittelt: 
vdgelaltes die entsprechende Menge des in der Verbindung aktiy 
Sauerstoties. In der Lésung wurde nach Entfernung des ib 
hiissigen Jods durch Salpetersiure im Wasserbad, der Nick 
vurch Atzkali nach Zusatz von Brom in Platinschale niedergeschlage: 
las Metall wurde dann in NiO dGbergefiihrt und gewogen. und 


durch Umwandlung des Oxyds in Metall durch Zuriickwiegen kon- 


Versuch Nr. 1. 
Das treigewordene Jod verbraucht 6.83 cem von 
NaS. O 


' ,, 7HOrni. 


4 


lbaraus berechnet man aktiven Sauerstoth 0.00546 ¢ 


Nickel gewogen , ee ie ee 
lutsprechendes NID. ...s.s « €'. OO0T804 2 


Ni:O = 1: 1.49. 


Versuch Nr. 2. 
Dauer des Kontakts nach Zusatz des Alkali —3SO Minuten. 


_-horm. Na,S,O, verbraucht 30.97 cem. 


Aktiver Sauerstoti . . . . . . . . 0.02478 g 
Nickel gewogen . . . . . . . . . O.1064 g 
Kutsprechendes eee ee 


Ni:O = 1:1.85. 


Der so erhaltene Niederschlag besitzt eine griingraue Farbung, 
welche von derjenigen des von Nickelhydroxydul deutlich verschieden 
ist. Wie man aus dem Analysenresultate sieht, so erhalt man mie 
ein reines Priiparat; dasselbe ist vielmehr mit gewOhnlichem Oxyd 
und WKaliumchlorid stark gemengt. 

Bei den charakteristischen Proben der echten Peroxyde hat es 
deuthich positive Resultate gelietert. Mit Wasser und verdiinnten 
Situren zersetzt es sich unter Bildung von Wasserstotisuperoxyd, 
farbt die Lésung des Titansulfats gelb, entfirbt die saure Lésung 
des Kallumpermanganats, gibt die Reaktion von BAaRRESWILL Uber- 


chromsiiure), bildet einen blauen Niederschlag mit der tast voélhg 





neutralen Lésung von Kalumferricyanid und Ferrichlorid, reduziert 
die alkalische Losung von Goldehlorid: verhilt sich daher wie ein 
htes Peroxyd. 


*i 


I’s ist ibrgens nicht noétig, aulserordentlich tiete Temperaturen 
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wenden, um das Nickelsuperoxyd zu bilden und es unzersetzt 
erhalten. 

Lie Analysen Nr. 3——4— t) beziehen sich aut vleich den 
iheren ausgefiihrte Operationen, aber nur mit Eis und hochsalz 
iy Abkiithlung. Auch bei diesem Versuche waren die katalytischen 
“rscheinungen sehr gering, und die Waschung mit Alkohol und 


ther verursachte nur eine schwache Zersetzung. 


Versuch Nr. 3. 


Dauer des Kontaktes nach Zusatz des Alkali, 15 Minuten. 


_chorm. Na,S,O, verbraucht 17.22 cem von tre gewordenem Jod. 


Aktiver Sauerstotf. . . . . . OOL87T7 g 
Nickel gewogen . . . . . ..) OO729 ¢ 
Entsprechendes MO . . . . . O.092T7 g 


Ni:O = 1: 1.70. 


Versuch Nr. 4. 


Dauer des Kontaktes 30 Minuten. Zersetzung sehr gerimg. 


 shorm. Na,S,O, verbraucht 46.46 ccm. 


Aktiver Sauerstoff . . . . . OOSTIT g 
Nickel gewogen — « w «. » » een 
Hntsprechendes | ce 2 


Ni: O = 1: 1.98. 


Versuch Nr. 5. 


Dauer des Kontaktes 1 Stunde. Hierbei wurde die Waschung 
iit Kiswasser versucht, dieses zersetzte aber sichtbar das Peroxyd. 
Veshalb wurden die folgenden Waschungen wieder mit Alkohol vor- 


] 


senommen. ?/,,-norm. Na,S,O, verbraucht 11.00 com. 


gs 


Aktiver Sauerstoff . . 2.) . . . O.O0SS g 
Nickel vewogen . . . . . . . OObLT g 
Knutsprecheades NiO > Celene OOTSL g 


Ni: © = 1: 1.54. 


Die in diesen Operationen erzielten Produkte besitzen die 
vleichen Eigenschaften wie jene des Versuches | und 2. Die Ver- 
bindung ist ein echtes Peroxyd weil es alle dafiir charakteristischen 


Reaktionen gibt. 
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B. Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf Nickelhydroxydul. 


Das Nickelhydroxydul wurde aus reinem Nitrat durch Atzk 


niedergeschiagen. Vom Atzkali wurde etwas weniger als die thy 


retische Menge hinzugefiigt, um zu verhindern, dals eine klei 
Menge von Alkal trotz Waschen des Niederschlages zuriickblei! 
Zersetzung des Peroxyds beschleunigt. 


Dyas aut die Pumpe gewaschene Hydroxydul, dem der grilst 


Tei! des Waschwassers entzogen war, wurde noch feucht in eine 


Ktrienmeyerkolben gebraucht und mit 30°/,igem Wasserstoffsupe: 


oxyd, welches mit etwas Alkohol verdiinnt war, in Beriihrung g 
bracht. Die Masse wurde dann mit Eis und Kochsalz abgekiih|; 


und eine gewisse Zeit unter hiiutigem Schiitteln reagieren gelasse) 


Wihrend der Berithrung bemerkt man eine schwache Katalyse, nac! 
Dekantation des Wasserstoffsuperoxyds, wurde das Produkt au: 
Filter abgesaugt, mit kaltem Alhohol und schliefslich mit Athe: 
cewaschen, 


Versuch Nr. 6. 


Dauer des Kontaktes mit Wasserstoffsuperoxyd 1 Stund 
norm. Na,S,O, verbraucht 2.8 ccm. 














Aktiver Sauerstotl . . . 0.00222 
Nickel gewogen ow ew ew eh.) 6OALTO g 
Kntsprechendes NiO. . . . . O.1496 ¢ 


Ni: O = 1: 1.07. 


Versuch Nr. 7. 


lauer des Kontaktes 2 Stunden. 3/,,-norm. Na,S,O, verbrauch' 


] 
Oo.) CCM. 
Aktiver Sauerstoft . . . . . OOO2ZT7T g 
Nickel gewogen coy +: oo ee 
Kntsprechendes NiO. . . .) . O.1818 ¢ 
Ni:O = 1:1.098. 
Versuch Nr. 8. 
Lauer des Kontaktes 7 Stunden. '/,,-norm. Na,S,O, verbrauclit 
6.4 cem, 
Aktiver Sauerstott ww ow « 900038 2 
Nickel gewogen ee 
Kntsprechendes NiO. . . . . 0.1535 g 


Ni:O =1:1.16. 
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Versuch Nr. 9%. 





Nach der Beriihrung des Hydroxyduls mit Wasserstotisuper- 
rvd wihrend 2 Stunden wurde die gewaschene Masse iiber Phos- 
norsiureanhydrid und in Vakuumexsiccator gebracht, und itiber 
Nacht be Zimmertemperatur 295—30") stehen geiassen, dann wiihrend 
weiteren 2 Stunden wieder mit Wasserstoffsuperoxyd in Berihruang 
vebracht und endlich , nach Waschen, wieder im Vakuum ibe 
Phosphorsiureanhydrid ungefihr 15 Stunden getrocknet. ' | -norm. 
Na, 8,0, verbraucht 1.9 ccm. 


Aktiver Sauerstott? - 2 2, ae eS 
Nickel gewogen . . . . .. gS OO. 1682 g 
Kntsprechendes MO . 2. 2...) OR0TS g 


Ni:O = 1: 1.034. 


Die FKarbe der aus den Versuchen 6 bis 9 erzielten Produkte ist 
zwar grin, ihre Nuance hat aber einen Stich in grau und ist von 
derjenigen des gewOhnlichen Hydroxyduls deutlich verschieden. De 
Priiparate geben alle charakteristischen Reaktionen der echte 


Superoxyde. 


C. Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf schwarzes Nickeldioxyd. 


Kine gewisse Menge von schwarzem Nickeldioxyd, mit einer der 
von BreLLuccr angewandten Methoden(Brom in alkalischer Losung) be- 
reitet, wurde nach sorgfiltiger Waschung kalt 15°) mit 30°) igem 
Wasserstoffsuperoxyd reagieren gelassen. Dabei sorgte man, dals 
die Reaktion der Mischung schwach sauer sei. Sofort nach der 
Beriihrung geht die schwarze Farbe unter starker Gasentwickelung 
in eine griine iiber. 

Nach der Beriihrungsdauer von ca. 30 Minuten wurde das 
Reaktionsprodukt in der gewOhnlichen Weise gewaschen, 2 Stunden 
im Vakuum iiber Phosphorsiureanhydrid getrocknet und dann 
analysiert, 


Versuch Nr. 10. 


 phorm. Na,S,O, verbraucht 8 ccm. 


Aktiver Sauerstoti . . . . . . 0.0064 g 
Nickel gewogen . ... . . . 0.1656 g 
Kntsprechendes NiO . 2. . . . OR10T g 





Ni:O = 1:1.14. 





Iss 


Auch in diesem Falle handelt es sich um ein echtes Sup 


oxyd von gleichem Aussehen und gleichen Reaktionen wie die vort: 


gehenden Produkte. 


D. Bestimmung des Wassergehaltes. 


Die Bestimmung des Wassers wurde sowohl beim aus dem 
Nickelchlorid in wisseriger alkoholischer Lésung erhaltenen Super. 
oxyd vorgenommen, als auch bei dem direkt aus Nickelhydroxydu 
erhaltenen. Da man nicht mit einem Produkt operieren konnte, 
welches genau der Formel NiO, entspreche, kénnen diese Bestim 
mungen keimen absoluten Wert haben. Die Produkte sind Wasser- 
haltig, man bemerkt aber, das je mehr das atomische Verhialtnis 
zwischen Nickel und Sauerstotf zunimmt, destomehr nimmt das 
Wassergehalt ab. 

Wir haben weitere Untersuchungen iiber diese Bestimmung im 
aang, die tiir die genaue Kenntnis der Zusammensetzung des Per- 


OXVaS W ichtig ist. 


E. Die Stabilitat des Nickelsuperoxyds. 


Die Stabilitiit des Superoxyds ist verhiltnismiilsig sehr be- 
deutend. Obwohl der Lutt ausgesetzt, gibt es nach einigen Tagen 
noch die positive Reaktion der echten Superoxyde. 

lmmerhin zersetzt die Feuchtigkeit der Luft es nach und nach: 
wenn es dagegen in vollstiindig trockenem Raume gehalten wird, 
erhilt es sich lingere Zeit und die Zersetzung erfolgt sehr langsam. 
Kine der Analyse Nr. 10 entsprechende Probe gab mit Titansultat 
nach einem Monat noch eine positive Reaktion. Die Zersetzungs- 
erscheinung wurde auch in quantitativer Hinsicht vertfolgt. Die 


Temperatur bewegte sich bei diesen Proben zwischen 25—30". 


Versuch Nr. 11. 


Kine Probe des dem Versuch Nr. 3 entsprechenden Superoxyds 
wurde mit Phosphorsiureanhydrid durch 10 Tage im Exsiccator ge- 


halten und dann analysiert. ?/,,-norm. Na,S,O, verbraucht 1.74 ccm. 


Aktiver Sauerstotf . . . . . OOO139 ¢ 
Nickel gewogen. . . . . . . O.O102 g 
Hntsprechendes NiO... . . 0.01298 g 


N12: QO = 1: 1.50. 

















Frisch dargestellt. . . . Ni:Q=1:1.70 
Nach 10 ‘Tagen . . « « Niz:O =1:1.50 


Versuch Nr. 12. 
Kine Probe des dem Versuch Nr. 4 entsprechenden Superoxyds 
vurde durch 11 Tage an der Luft gehalten, und dann analysiert. 


-norm. Na,S,O, verbraucht 1.10 cem. 


Aktiver Sauerstoftf . . . . . OWOOSS g 
Nickel gewogen . . . .. «gS O.O208 g 
Kntsprechendes NiO. . . . .) O.0265 g 


Ni:O = 1:1.15. 


Frisch dargestellt. 2. . . Ni:O=1:1.98 
Nach 11 Tagen . . . . Ni:O=1:1.15 
Zusammenfassung. 


Die Resultate unserer hier verdétlentlichten Versuche kénnen 
foleendermalsen zusammengetalst werden: 

1. Sowohl durch die Eimwirkung des Wasserstotisuperoxyds 
auf freies Nickelhydroxydul als auf solches aus alkoholischer NiCl,- 
Lisung mit KOH frisch gefilltes erzeugt man ein und dasselbe 
Produkt, d. h. ein echtes Nickelsuperoxyd der Forme! NiQ,.aq. 
Ierstere Reaktion verliiuft viel langsamer als die zweite. 

2. Das Nickelsuperoxyd ist als ein echtes Superoxyd auf- 
zufassen; seine Zusammensetzung ist NiO,aq. Tatsachlich das 
héchste beobachtete Verhiltnis Ni:Q war 1.98. 

3. Das Produkt hat graugriine Farbe, pulveriges Aussehen: 
ist bestiindiger als die meisten Verbindungen dieser Art. Es gibt 
alle charakteristischen des Wasserstotisuperoxyds. 


4. Das griine Superoxyd NiO,aq_ ist in seinen gesamten 
Kigenschaften von dem schwarzen Dioxyd NiO,.aq von BrLiucc! 
ganz verschieden. ! 

., af ' io : , 

' Da das Nickeldioxyd Ni<,) die Sauerstotiverkettung O—QO nicht 
enthalt, kann es die Reaktion der echten Superoxyden nicht geben, was wir 
bestitigt haben. Dennoch behauptet Tanarar in seiner Schrift ,,U ber Supe: 
oxyde", Ber. deutsch. chem. Ges, 33 (1900), 205, dafs von den unechten Supe 
oxyden nur das schwarze Nickeldioxyd die Reaktion von Wasserstotfsuperoxyd 
vibt, und kleine Mengen von Kaliumpermangat verbraucht, und nur selten und 


‘cchwach die lL berchromsiure Reaktion zeigt 














on) 


Ks ist deshalb wahrscheinlich, dalfs es sich um einen Fall 


merie zwischen héheren Oxyden 
O 0 
NI und Ni 
() () 
elt. Letzteres wird durch Wasserstotfsuperoxyd in das erster 


bmg wandelt 


Nachtrag. 

Wir haben terner das Verhalten des Wasserstoffsuperoxyds «aut 
Kobalthydroxyde und Kobaltsalze nach gleicher Methode wie fii 
Nickel studiert, doch ist es uns nicht selungen, ein Kobalt 

iperoxyd wegen seiner grolsen Unbestindigkeit zu isolieren. 
Dagegen haben uns gleiche Versuche mit Kerro- und kerri- 
hydroxyd und den entsprechenden Salzen gestattet, mit aller Sicher- 
heit ein echtes Eisensuperoxyd von hellroter Farbe und leichte: 
Zersetzbarkeit zu isolieren, das aber auch nach 1 Stunde im Vakuum- 
exsiccator tiber Phosphorsiureanhydrid alle charakteristischen Reak- 
nen des Wasserstofisuperoxyds gibt. Sowohl mit einem aus Ferro- 
auch aus Ferriverbindung dargestelltem Priiparat ist das stéchto- 
metrische Verhiltnis Fe:O |:2: es legt kein Grund vor, an- 
unehmen, dafs die Bildung eines héheren Superoxyds als Fe) 


erboigt, 
Die Resultate dieser Beobachtungen werden in kurzem_ ver- 


! 
oOllentiieht 


( Jenn in ‘ful der ay ersitat. Seplembe r LGUS. 


Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1908. 


ber der 















Uber geschmolzene krystallwasserhaltige Salze als 
Losungsmittel fiir die Gefrierpunktsmethode. 
Von 

























ig. CocK. 

In einer Arbeit tiber geschmolzene krystallwasserhaltige Salze 
Loésungsmittel fiir die Getrierpunktsmethode verétientlichten die 
lerren J. Livingstone R. Morgan und H. K. Benson! Versuche 
ber die Getrierpunktsermiedrigung des Wassers in CaC],.6H,O als 
Jsungsmittel, und glaubten dabei zu Resultaten zu gelangen, die 
em theoretischen Molekulargewicht des Wassers nahe stehen. In 
er Krwigung, dafs man aut gleiche Weise das Molekulargewicht 
iderer Hydrate in geschmolzenen Salzhydraten bestimmen und_ so 
ststellen ko6nne, ob das Wasser in ersteren chemisch gebunden 
ier frei sel, ob z. B. das ‘Tellurséiurehydrat der Forme! H,'leO 
ler H,'feO, + 2H,O tolgt, veranlafste mich Herr Prot. Marckwaup 
ianliche Versuche wie die der Herren MorGan und Benson, mit 
Calcjumchlorid, CaCl, .6H,0, anzustellen. Hierbe fiel es aber aut, 
is meine Resultate ganz verschieden von denen des Herrn Morcas 
varen, und ich beschlofs, die Berechnungen des Herrn MorcGan 


ichzupriiten. Er gibt folgende Resultate an: 


H,O in CaCl, .6 H,O als Lésungsmittel. 


gy auf 100 ¢ Gefrierpunkts Molekulai 

Losungsmittel erniedrigung in ° rewicht 
3.50 Q.82 O4 
1.40 U.S2 17 
S.00) > 3 > | 


Als Konstante fiir die molekulare Getrierpunktserniedmgung 

= ()(jp? 7/ 
es CaCl],.6H,O berechnet er 45.0 aus der Beziehung A 
. " iM 
bei w die Schmelzwiirme von | g Lésungsmittel, niimlich 40.7 cal. 
ind 7 den absoluten Schmelzpunkt des CaCl,.6H,O 29.45 278° 


edeutet. 





Z. anorg. Chem. od (1907), 261 
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Findet man nun, dals 3.80 ¢@ H.O in 100 ¢ CaCl,.6H,O e 


(yi frerpunktserniedrigung von O.S2” hervorrufen, so berechnet S 


‘las Molekulargewicht tiir Wasser folgendermalsen: 
3.80: 0.82 = 7: 45.0 


Una mal erhilt als Resultat nicht 24, Wile eS Herr MORGAN ang 
sondern YO8.538. Auf gleiche Weise berechnen sich die ander 
Werte zu 241.46 anstatt 17, und zu 155.17 anstatt 21. Al 
hegen hier ottenbar einige Rechentehler Vor, 

Als Resultat meiner Bestimmungen der Gefrierpunktsermed: 
gung von Wasser in CaCl,.6H,O, die unter gleichen Bedingunge 
und mit denselben Konzentrationen wie die des Herrn MorGawn aus 


cefiihrt wurden, fand ich folgende Werte: 


In CaCl,.6H,O0 Kh = 45.0. 
xy auf 100 g Gefrierpunkts- Molekular- 
Losungsmittel erniedrigung in ° gewicht 
3.833 0.652 264.5 
4.50) O.STT 230.9 
~O0 2 362 152.41 


Zum Vergleich stellte ich ferner Ahnliche Versuche mit Calcinm- 
nitrat, Ca(NQO,),.4H,O an: 
In Ca NQO,),-4H,O K = 59.41. 


H,O auf 100 ¢ Gefrierpunkts- Molekular- 

Lsungsmitte! erniedrigung in ° gewicht 
1.6 O.565 174.55 
1.16 L710 144.50 


{us allen Versuchen ersieht man, dals das Wasser eine gan: 
abnorm kleine Gefrierpunktserniedrigung in Salzhydraten verursach' 
und diese Tatsache lifst sich wohl daraus erkliren, dafs wir e: 
hier mit emer konzentrierten Lésung von H,O in dem betretfende 
Salze zu tun haben, obgleich nur geringe Wassermengen zugesetz' 
worden sind, da das Salz schon 4 bzw. 6 Molekiile Krystallwasse: 
enthialt, und die Gesetze fir die Getrierpunktserniedrigung nur au 
verdiinnte Lésungen anwendbar sind. 

Kis zeigt sich also, dals krystallwasserhaltige Salze kein ge- 
eignetes LéOsungsmittel zur Bestimmung des Molekulargewichts vo 
Salzhvdraten nach der Getrierpunktsmethode sind. 


Bey ” J}, js I. lise }) che mische . Institut der lnirersitat. 


i 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. September 1908. 
























Uber den Alaun. 


Von 
R. Marc. 


Bei meinen Untersuchungen iiber die Krystallisation aus wiisse- 
rigen Lésungen! stellte ich auch Versuche mit Kalium-Aluminium- 
Alaun an. Ich benutzte anfiinglich ein Priaparat von KanLpaum 
purum), das ich durch einmaliges Umkrystallisieren aus stark tiber- 
sittigter Lésung noch weiter reimgte. Das urspriingliche Material 
hatte noch etwas Natrium enthalten, das umkrystallisierte aber war 
volistiindig frei davon. Als Verunreinigung des letzteren konnte nur 
eine sehr geringe Menge Ammonsalz entdeckt werden, die kolori- 
metrisch mit NESSLERS Reagens zu O.JOVOS g in 1 g bestimmt wurde, 
also praktisch belanglos ist. Die Léslichkeit fiir O° dieses Alauns 
hetrug rund 5.6 g in 100 ccm Wasser. Der Alaun lels sich recht 
cut iibersiittigen. Bei Zimmertemperatur waren etwa 10 g in 100 cem 
loslich. 

Als dieser Alaunvorrat verbraucht war, liefs ich mir weiteren 
von der Firma Merck kommen und fand zu meinem Erstaunen, dats 
dieser ein wesentlich abweichendes Verhalten gegeniiber dem friiheren 
Praparat zeigte: 

1. Eine Lésung von nur 5 g in 100 cem krystallisierte bei 
Zimmertemperatur (18°) iiber Nacht treiwillig aus. 

2. Die Léslichkeit bei O° war rund 4.3 g in 100 cem. 

3. Der Alaun lhels sich fiulserst schlecht iibersiittigen. Bereits 
relativ schwach iibersattigte Lésungen krystallisierten spontan. 

las gleiche Verhalten zeigte dieser Alaun auch nach einer 
Umkrystallisation aus heilsgesiattigter Losung. 

Die qualitative Analyse ergab die Abwesenheit von Verunreini- 


gungen irgendwelcher Art in mefsbaren Mengen aulser Ammoniak, 


Zevischr. phys. Chem. 61, 4, 385 


snoryg. 4 nem Bd. bé is 
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sen Menge im urspriinghchen Praparat ca. 0.QOU1 g, im w 


tallisierten ca. O.0O00O7 ¢ pro Gramm betrug, also wohl zu ve 
['m diese Verschiedenheit autzukliren. wurde eine Reihe 
\ ichen angestellt, die zu aulserordentlich interessanten und merk 


ten. die im wesentlichen hier vorweg ge 


kis zeigte sich, dals die scheinbare Léslichkeit des Alauns Merc 
ne Funktion der Konzentration der tibersiittigten Ausgangslésune 
wenn eine Reihe verschieden konzentrierter Loésunge 
largestellt wurden und diese bei gleicher Temperatur durch Impfung 
Krvstallisation gebracht wurden, so gelangt die Ausscheidung 
verschiedenen Konzentrationen zum Stillstand und zwar so, 
lie Léshehkeit um so groélser ist, je gr@élser die anting- 
che Konzentration der Losung war. 
Der Grund fiir diese merkwirdige Erscheinung konnte in de 
Tatsache festgestellt werden, dals der Alaun, der aus relativ ver- 
unten Lésungen auskrystallisiert, wesentlich mehr Alkali enthilt, 


| 


basischer ist als derjenige, der aus konzentrierten Lésunge 


In Krystallform und Habitus ist zwischen dem normal zu- 
‘mmengesetzten und dem mehr basischen Alaun kein Unterschied. 
Vou eimer grolsen Reihe verschiedener Alaune der verschie- 
ten Provenienz zeigten nur die Priparate der Firma Merck 


oben erwhhnte Kiventimlichkeit. 





Die Versuche. 


Der autfallendste zunichst in die Augen springende Unterschied 
wischen dem Merekschen und dem KanuBpaumMschen Priparat  be- 
eht in der Ld&slichkeit. Whe bereits erwihnt, l6sen sich vom 

Kamppaumschen Alaun rund 10 g in 100cem bei Zimmertemperatur. 
ihrend eine nur & g enthaltende Losung von Mrrckschem Alau 


leicher ‘Temperatur eime bedeutende Menge Salz_freiwillig 


[her die Loéslichkeit des Kalialauns tinden sich eine hei 


Untersuchungen in der Literatur, die sehr stark voneinand 











Beobachter 


BrRanpis! 12.5 17 

4 ) ) 
Locke” 25 is.s84 
POGGIALE 10) ' 

An 

{) 2 i} 
Micnet u. Krarrr* 15 10.34 


Lie aulserordentlichen Unterschiede lassen sich entweder da- 
urch erkliren, dals die Beobachter Systeme beobat htet haben, 
ch micht im Gleichgewiclhit waren oder aber, dals iihnliche Ano- 
mahen vorgelegen haben, wie der Mereksche Alaun sie zeigt, oder 
irittens und dies scheit mir hier am wahrscheinlichsten, dats die 


,? 


Konzentrationsbestimmungen unrichtig ausgetihrt worden sind. So 


weit Angaben vorliegen, wurde die Konzentration der | 


Osung durch 
hiickstandsanalysen festgestellt, indem eimgedamptt und der Alaun 
bei Temperaturen von 140—200° entwiissert wurde. Nach meinen 
Erfahrungen ist es ganz unmdéglich, auf diese Weise die Gelhalts- 
bestimmungen der Alaunlésungen richtig auszufiihren, stets ist die 
Kntwiisserung unvolistiindig, oder der Alaun ist teilweise zersetzt. 

Recht genaue und rasche Bestimmungen dagegen lassen sich 
durch Messung der Leitfihigkeit austihren. 

Ich verfuhr foleendermalsen: Je 5 cem der Lésung, deren Ge- 
halt bestimmt werden soll, werden mittels einer Pipette und Watte 
bausch aus dem Reaktionsgefils herauspipettiert und in ein eigens 


| 


zu diesem Zweck seaichtes, 65 cem fassendes Melsk6lbchen regebpen, 
bis zur Marke aufgefiillt, gut geschiittelt und in ein verschlelsbares 
Kélbchen gegossen. 

Das Leitfihigkeitsgefiils mit unverriickbaren platinierten Platin- 
elektroden befand sich wihrend der Messungen in schmelzendem 
kis, um = stets reproduzierbare Temperaturen zu haben, und zwar 
mulste darauf geachtet werden, dals es stets gleich weit in das Kis 
eintauchte. In dem Gefiils betand sich ein Glasriihrer, der dureb 
12 Volt-Motor und Excenter gehoben und gesenkt wurde. Die in 
ms 


Kis vorgekiihlte Lésung wird in das Leittihigkeitsgetils gegel 


pd ] 4 = ‘ > . _ | ; } rq’ . + i, 
zunachst 10 ly) Minuten gerunrt ull Gas lemperaturg PICHLeWICH 


©. Dawuer. Handb. d. anorg. Chemie Il, S. 10 
Am. Journ. 264: 166. 332. 
Ann. chim. phys. S| 8. 46% 


Nach 


RAMMELSBERG, 
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herzustellen, der Riihrer abgestellt, zwei Messungen gemacht, wu 


weitere 5 —10 Minuten geriihrt und die Messung wiederholt. Dj, 
Konzentration 5 cem aut 65 com wurde gewihlt, weil bei derselbe 


in meimem Gefils alle Widerstinde, die in Betracht kamen, in de: 


Nihe von 100 Ohm zu hegen kommen. 

Lie Ubereinstimmung mehrerer Messungen, die kurz hinterein- 
mider sausgetilrt wurden, war stets vorziiglich, aber auch bei dau- 
erndem Gebrauch danderte sich die Kapazitat des Gefiilses praktisc! 
nicht. Das Gefals wurde empirisch mit emer Alaunlésung von be- 
kanntem Gehalt geaicht. Die Werte Konzentration-Leitfihig - 
keit liewen in dem in Frage kommenden Gebiet sehr gut auf einer 
(seraden., Ktwa alle 4 Wochen wurde die Aichung wiederholt, WO- 


bet sich miemals irgendwie erhebliche Abweichungen ergaben. 


Orientierende Versuche. 


Zunichst wurde eine ganze Reihe von Priparaten des KaHL- 
bAUMschen Alauns und ebenso des Merckxschen Alauns dargestellt, 
indem dieselben nach verschiedenen Methoden umkrystallisiert wurden, 
und die Loéslichkeit von diesen Priparaten gemessen. Wiahrend 
aber die Loslichkeit aller KanLBaumschen Priiparate zu ca. 10 g 
in LOO com ber 17° gefunden wurde, ergaben die verschiedenen 
Merckschen Priparate sehr schwankende Werte, die aber bei der 
Wiederholung der Messungen untereinander vielfach keine Uberein- 
timmung gaben. Die Schwankungen bewegten sich zwischen 10 g 
in LOO cem und 6 g in 100 cem. 

lech vermutete zuniichst, dafs kleine Verunreinigungen oder die 
Dauer und Stirke der vorangegangenen Erhitzung bei der Auflésung 
die Ursache waren. Die letztere Annahme liels sich leicht wider- 
legen, indem alle Bedingungen genau gleich gehalten wurden und 
nur die Dauer und Stirke der Erhitzung sehr stark varnert wurde. 
Dem Kintlufs von Verunreinigungen begegnete ich durch méglichst 
sorgtiltige Fernhaltung derselben (Auskochen der Gefiilse usw.). Nach 
vielfachen Anderungen der Bedingungen gelang es mir nun endlich 


festzustellen, dafs die Konzentration der Lésung im Gleich- 


gsewicht bhingig Wir Von der Konzentration der Aus- 
rangslésung. Diese EKigenschaft fand sich bei simtlichen Prapa- 
raten, die ich durch Umbkrystallisieren aus dem Merckschen 


Alaun erhalten hatte. in graduell nur wenig verschiedenem Malse 
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Quantitative Messungen. 


Die detinitiven quantitativen Messungen wurden tolgendermatsen 
usgefiihrt: 

Gleichgewicht von oben: Verschiedene Mengen Alaun werden 
m Erlenmeyerkolben von 100 ccm Inhalt mit 50 ccm Wasser iiber- 
sossen, 1m Wasserbad alles zur Autliésung gebracht, der Hals des 
Kélbchens mit Watte verschlossen und das Kélbehen in den Thermo- 
staten gebracht. Wenn es Temperatur angenommen hat, wird mit 
2-3 Ko6rnchen Alaun geimp{t, das Kélbchen verschlossen und ver- 
siegelt. Durch eine Welle mit Zahngetrebe und Elektromotor hilt 
man nun die Lésung wihrend einiger Stunden in Bewegung. — lin 
allgemeinen hels ich die Kolben 24 Stunden im Thermostaten, 
schiittelte aber nur etwa 5—6 Stunden. 

Nun wurde eime Probe aus dem hélbchen entnommen, das- 
selbe wieder verschlossen und weitere 24 Stunden, einschlietslich 
(} Stunden Schiittelns, im Thermostaten belassen. In allen unter- 
suchten Fallen war schon nach den ersten 24 Stunden das Gleich- 
cewicht eimgetreten. 

(sleichgewicht von unten: Zu diesem Zweck werden jedes- 
mal 10 @ Alaun mit 50 cem Wasser iiberschiittet, der Kolben ver- 
schlossen, versiegelt und im Thermostaten wie oben behandelt. In 
diesen Fiillen war es bisweilen erforderlich, noch ein drittes Mal 
24 Stunden zu behandeln, da am zweiten Tage noch eine geringe 
Autlésung stattgefunden hatte. 

Der Thermostat brauchte nicht geheizt zu werden. Er betand 


sich in einem Krystallisierkeller des hiesigen Institutes, der durch 


Versuchsreihe I. 


Alaun Merek einmal umkrystallisiert, Gleichgewicht von oben, Temp. 14.5 





Konzentr.' der Leitfihigkeit* der Konzentration! det 
Nr. Ausgangslosung ndlésung Mndlosung 
In ¢ nach v4 48 nach 24 is 
| ~ OH OOUS6. O OO0S868 H.1D 20) 
2 LO O.O0930 O.OOG27T 6.72 i eS 
1? OOOS8S9T O.00894 (44 (40 
f 14 O.OL040 0. OL040 1.62 7.62 
d Is 0.01074 O.O1L079 7.42 rant 


Die Konzentrationen sind hier wie auch im folgenden ausyedriickt 
Grammen pro 100 cem. 


* Die Leitfihigkeiten sind ausgedriickt in reziproken Ohm 
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ry igliche lsolatione hn gegen Temperaturschwankungen geschiitzt is! 
Auch wurden die zu vergleichenden Proben stets gleichzeitig by 
mandelt. Die Temperaturschwankungen wihrend der Dauer eine 
Versuches, also 48 Stunden, betrugen nie mehr als 0.05—0.1°, di 
\rbeitstemperatur war rund 14.5”. 
Mit Ausnahme des Versuches 3, der merkwiirdigerweise gege: 
ine Abnahme zeigt (‘es diirtte hier wohl eine Verwechslung vor- 
hegen zeigen die Resultate ein stetiges Ansteigen der Léslichkeit 
zunelimender Ausgangskonzentration. Wegen der Abweichung 


ber Nr. 3 wurde diese Versuchsrethe wiederholt: 


Versuchsreihe If. 





Konzentr. der Leittiihigkeit der Konzentration der 
\ Lusganyslosung Mndlésung Kndlosung 

li g nach 24 bs 24° 4s" 

O.O0OS812 OO OOS16 5.72 D.76 

- () (SS (,OO8DS 1] 6.1] 

() OOO940 WV OOQST 6.80 6.76 

OW OLO8S8 7.62 
ry 0.01086 O.OL0T9 8.02 7.96 


Hier sehen wir ganz genau die stetige Zunahme der Léoslich- 
keit mit zunehmender Ausgangskonzentration. Die hier angefiihrte 
Kigenschaft zeigt der KaunLBpaumsche Alaun nicht. Er besitzt die 
gleiche Loslichkeit unabhiingig von der Konzentration der Ausgangs- 
lOsung, wie aus nachstehender ‘Tabelle ersichtlich ist. 

Versuchsreihe III. 


\iaun WKanteaum einmal umkrystallisiert, Priiparat 2. Gleichgewicht von oben 
Temp. 14.3°. 





Konzentr. der Leittihigkeit der Konzentration der 
NI Ausgangslésung Kndlosung Kndlésung 
In g v4 hs 24" 4% 
| 12 O.OLLOT O.OLL9T 8.95 8.95 
14) O.OLL9S O.OLUST 8.93 S.S6 
~V O.OLLSS O.O1L198 S.88 8.96 


Das gleiche Priiparat. Gleichgewicht von unten 


' 0) O.OLL92 8.90 
, () O.OLLST O.O1198 S86 S90) 
Alaun Waninatu umkrvstallisiert. Priiparat 8 §6Gleichgewicht von unten 


Temp. 14.7 


0) 0.012382) 0.01211 (9,24) 9.07 


OT! 10 O OTOL QOD yay 
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\us den Versuchen der Versuchsreihe LI] geht ohne weitleres 
ervor, dafs der KanLBAUMSche Alaun sich durchaus normal ver- 
iit und dals Ausfallung wie Auflésung zu ganz identischen Gleich- 
rewichten fiihren. Es war nun interessant festzustellen, wie si 
\iaun Merckx beim Auftlésen verhalten wiirde, in dieser Richtung 


yurden zwei detinitive Versuche angestellt. 


Versuchsreihe LV. 


cn Mererk einmal umkrvstallisiert. Gleichzewicht von unten Lemp. 14 





| Leittiihigkeit der Endlésung Nonzentration der Endlésun 
Nr. 
Nach 24 tS 24 is 
OTOL WOLTOR8S 7.50 . js 
2 W.OLO] O.OL042 4.43 if 


Die Ubereinstimmung zwischen den beiden Versuchen | und v 
ist nicht FanZ so vorziiglich wie zwischen den Versuchen de: 
Reihe III. Immerhin aber sieht man die zunichst aulserordenthich 
merkwiirdige ‘Tatsache, dals durch Autlésen in Wasser wesentlich 
konzentriertere Lésungen erhalten werden, als wenn man eine Sg enthal- 
tende Lésung bei der gleichen Temperatur durch Imptung mit eben 
demselben Alaun, der dort am Boden legt, zur Krystallisation 
bringt. 

Ks wurde nun zuniichst weiter die Frage erértert, ob noch 
andere Alaune sich finden lassen wiirden, die sich dhnlich wie das 
Mercksche Praparat verhielten. Zufillig war noch ein altes Prii- 
parat von Merck (puly. purum) im Inesigen Institut vorhanden. Es 
zeigte dieselbe Eigentiimlichkeit wie meine Priiparate, nur graduel! 


in etwas anderer Weise. 


Versuchsreihe VY. 


Aluun Merck pur. pulv. Gleichgewicht von oben. Temp. 142 





Konzentration 


: ° Leittihiekeit Konzentration 
Nr. der Ausgangsloésung | | os 
der Endlésung der Indlosung 
In g 
| ‘ O.OO90B8L5 (; Gs 
yA lv Qi] LO) ~ | 
20) WU Poo —s $1) 


Alaune von vier weiteren chemischen Fabriken wurden unter- 
sucht. sie verhielten sich simtlich normal und hatten die gleiche 
Loslichkeit wie der KanuBaumsche Alaun. 
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Versuchsreihe Vi. 





Konzentr. 





Reseichnunge de Temp: Gleich d. Ausgangs Konzent 
NI . vewicht " de) 
Alauns ratur losung . 
von Endlosun: 
ie in 2 
\ Konig 14.4 unten 0 S95 
14.4 oben 20 03 
14.4 i 11 G06 
\iaun .Schuchardt 14.4 - =O 4.04 
14.4 i 1] Gy (i) 
14.25 unten 0) 8.92 
\ n ..Aonigswartel 
i. Kbell 14.29 se ) 4 (p33 
125 oben 20 Y.02 
’ 14.290 1] 107 
lau le Tlaen 14.3 unten ) 9.06 
; 14.3 oben 20) VOT 
14 11 mal 


Zusammensetzung der Bodenkorper. 

Kine Krklirung der oben dargelegten Eigenarten des Alauns 
Merek erschien nur méglich, wenn die Loésungen verchiedener 
Konzentration jedesmal mit einem anderen Bodenkérper in Be- 
ruhrung waren. 

ls wurde zuniichst eine grélsere Menge dieses Bodenkoérpers 
dargestellt, indem 40 4 Alaun in 500 ccm geldst wurden und diese 


Losung im Thermostaten bei 15° zur Krystallisation gebracht wurde. 
Die Losung wurde nicht geschiittelt, um grélsere Krystallindividuen 
zu erzielen, Nach einigen Tagen wurde abgesaugt und die Krystalle 
iber Schwefelsiure getrocknet. Ein paar Krystalle wurden unter 
dem Mikroskop untersucht. Es sind echte Alaunoktaeder mit 
stellenweise durch Wiirfeltliichen schwach abgestumpften Ecken. 
Auch Rhombendodekaedertlichen traten stellenweise auf. Im polari- 
ierten Licht zeigten die Oktaeder schwache anomale Doppelbrechung 
worauf mich Herr Geheimrat Linck aufmerksam machte). Diese 
anomale Doppelbrechung zeigen nach Brauns! die reinen Alaune 
nicht, wohl aber die Mischkrystalle der verschiedenen Alaune. 

Ks wurde nun zur Analyse geschritten. Qualitativ zeigte sich 
der Alaun gleich zusammengesetzt wie das Ausgangsmaterial. (uan- 


titativ ergaben sich folgende Resultate: 


Vee nr - Vine ogie ISS35 LI. LOY. 














Getunden in Mittel aus Berechnet 


uv 





standteil 





SO, $2.7 bestimmungen 83.74 
AL,Us 10.5 2 . 1O.80 
KO 12.8 Z . WY 40) 
H,O $4.0 durch Ditterenz £56 

100.0 LOO 00 


Wir sehen, dals das ausgeschiedene Produkt wesentlich mehr 
ikali und weniger Schwefelsiure enthilt als dem normalen Alaun 
ikommt. Malsgebend fiir die Beurteilung eimes Alauns ist nicht 
wohl die prozentische Menge Alkali und Schwefelsiiure, da man 
e vollstindig sicher ist, ob das Produkt auch wirklich ganz trocken, 
ler ob es nicht etwa teilweise entwiissert ist, sondern malsgebend 
t das Verhiiltnis von Schwetelsiiure zu Alkali. Dieses Verhiltnis 
erechnet sich tiir normalen Alaun zu 3.408, wéhrend der obige 
\laun das Verhiltnis 2.548 zeigt. 

Kis wurde nun das Ausgangsmaterial, aus dem obiger basischer 

Alaun erhalten worden war, also das gewéhnliche Mrercxsche Prii- 


parat analysiert. Es ergab sich: 





bestandteil Gretunden in ° , Berechnet Verhiltnis you 
SO, zu KO 
SO, 33.6 $3.74 (retunden Berechnet 
Al,Og 10.9 LO.80 
KO 9.9 9.90 ITF 40 
HO (a. d. Ditf.) $5.6 $5.56 


Hieraus geht hervor, dals, wenigstens innerhalb der Genauigkeit 
ier analytischen Methode, der Alaun Merck vollstiéndig norma! 


Versuchsreihe VII. 


Alaun Merck umkrystallisiert. 





Konzentration der WKonzentration der 


NY Ausgangslésung kndlésung SO, KO : 
hy {) 
in g bei 14.1° 

ri A P- 2.7 bo.12 2.1 

2 s H.11 30.1 12.0% 2 
10) H.S0 32.8 12.56 2.611 
14 ; 7.62 33.4 11.82 ZO at 
21) S02 33.5 10.00) 350 


‘erhiltnis ber. 
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mmengesetzt ist. Schhelfshch wurde noch eine Versuchsr 
ausgetilrt, um zu zeigen, dafs die Alkalitét zunimmt mit der 
nuhme der LOslichkeit und mithin der Konzentration der Ausga: 
Osun’. Vel suchsreihe VII. 

Man ersieht hieraus, dals noch simtliche Alaune basisch s; 
\r. 5 aber bereits sehr nahe normal zusammengesetzt ist. Es o 

is der Tabelle unzweifelhatt hervor, wie wichtig es ist ni 

die Kinzelwerte von Alkali und Schwefelsiure untereinander 
ergleichen, sondern das Verhiltnis der beiden. Der Alaun 1 w 
offenbar teilweise entwiissert, er hatte ca. 8 Tage im kxsiccat 
n, der Alaun 2 dagegen war noch feucht, als’ er 
rewove!] wurde 

kis entsteht nun die Hrage, wodurch wird cerade der Ala 
Mirek betihigt, solche basische Alaune auszuscheiden ? 

Wie wir gesehen hatten, hatte der Mrercksche Alaun innerha!! 


ler Fehlergrenzen der analytischen Methode die normale Zusamme) 


Vou dem Kauupaumschen Alaun wurden gleichtalls Analyse: 


angestellt und zwar sowohl von dem ungereinigten als auch vo: 






dem umkrystallisierten Material. Kigentiimlicherweise erwiesen sic! 
beide Proben als schwach sauer, d. h. das SOQ,—K,O-Verhiltn: 


war etwas grélser als berechnet, doch hegen die Unterschiede no 













bemahe innerhalb der méglichen Fehlergrenzen und es soll dahe 
noch keine bindende Behauptung aufgestellt werden, bevor mich 
dureh eine gréfsere Reihe sorgfiltiger Analysen das Resultat er- 


hiirtet ist. Immerhin mégen die beiden Analysen hier folgen: 














Bestandteil Grefunden Berechnet SO, : KO 









Kahlbaun SO, $3.85 33.74 3 witel 
lngvereinigt AlL,O 10.9 LO.SO 
KO v.44 9.90 ber. 3.405 













22 «¢ 09 7 @ ne 
Alaul hy ihibaum SO 33.95 33.464 
irvatallisiert Al,O 


Ko) ty FA) G40) ber. 3.405 












Wenn aber auch den Resultaten dieser Analyse volles Ver- 
trauen noch nicht entgegengebracht werden konnte, so legten si 


doch die Méglichkeit nahe, dafs es eine geringe Alkalitiit ist, cd) 





dem Merekschen Priiparat seine Fihigkeit, basische Alaune 
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verlelht, oder ein geringer Sauregehalt, der das KanLpaun- 

Priiparat daran hindert. Beide Vermutungen bestiitigten sic! 

h nicht. Weder Zusatz von geringen Mengen Schwefelsiiu 
lem einen, noch von geringen Mengen Alkali zu dem andere) 
lerten ihre Eigenschaften. Ebenso erwiesen sich andere Zusiitze 
ins Bereich der Méglichkeit tielen, zB. Ammonsalze, Kalium-, 
trium-, Aluminiumsulfat und andere mehr als wirkungslos. Dies 
;s sich tibrigens von vornherein erwarten, da die Kigenschatt des 
xckschen Alauns durch Umkrystallisieren weder merklich ge- 
wiieht, noch erworben werden kann. Es muls also ftiirs erste 
r die Tatsache testgestellt werden, dals der Alaun Merck die 
en geschilderte Kigentiimlichkeit besitzt, bis weitere Untersuchunge) 


lerklirung der Ursache méglich machen. 


Erorterung der Resultate. 

Die erste Frage, die zu beantworten ist, ist die nach der Art 
es basischen Bodenkérpers. Es kann keinem Zweitel unterliegen, 
dals es sich hier um Misehkrystalle zwischen gewohnlichem und 
inem basischen Alaun handelt. Dieses postuliert schon die Phasen- 
regel. Denn wir haben ier ein System aus drei Bestandteilen, 
nimlhch Wasser, basischem und normalem Alaun. Soll dieses 
System bei gegebenem Druck und Temperatur bei variablen Konzen- 
trationen im Gleichgewicht sein, so diirfen nur zwei Phasen vorliegen, 
eine tlissige und eine feste. Ebenso deutet die stetige Anderung 
ler Lislichkeit mit der Anderung des Bodenkérpers mit Notwendig- 
keit auf das Vorliegen von Mischkrystallen. Auch die = mikro 
skopische Untersuchung zeigt, dals es sich um einheitliche Individuen 
und nicht um Gemische handelt, und hier ist es nun besonders 
uteressant, dafs die optische Anomalie, die ein Charakteristikum 
der gemischten Alaune ist, auch bei diesen neuen Mischungen 
iuitritt. 

Kine weitere Frage ist nun die, nach der Art des basischen 
\launs. Hierauf ist es nicht ganz so leicht eine Antwort zu tinden, 

In der Literatur werden zwei Arten basischen Alauns an- 
zefiihrt. Der halbbasische sogenannte ,neutrale’* Alaun, weil er 
uf Lackmus neutral reagiert (SO,),Al,K,O und der basische Alaun 
SO,.,Al,K,0,, der mit 6 Molekiilen Wasser krystallisiert und fast 
inléslich ist. Dieser letztere Alaun entspricht dem natiirlich vor- 
‘ommenden Alaunstein. Ich vermute nun, dals es dieser letztere 
st, der in den Mischkrystallen mit dem normalen Alaun auttritt. 
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Herechnen Wir unter dieser Annahme., die aul Seite 20) angeti 
Nistandige Analvse, SO gelangen Wir Zu tolgenden Resultaten: 


Aus den Werten tir SO,, K,O und Al,O, findet man, dafs | 





des Alauns aut unverbundene TJonerde = enttfallen. 13° uy 


bundene ‘Tonerde entspricht aber 5.91 {P des oben = erwiih; 


basischen Alauns. Danach bestiinde der erwiihnte Mischkrvsta! 


W4.1° aus normalem und zu 0.9") aus basischem Alaun. 94.1 
Hormalen Alauns entsprechen 42.82°/, Wasser, 5.9" basiscl 
\iauns 1.37". Wasser, zusammen ergibt das 44.19° Was 


yeftunden wurde in der Analyse 44.0° 

Dieser Betund macht also die Richtigkeit unserer Annahn 
von dem = stiarker  basischen Alaun als Mischkomponente wal 

heimlich. 

lus sel hier nun noch eine Erklirung fiir die merkwiirdigste 
cheiung bei diesen Untersuchungen gegeben. Zum Verstiindn 
selen noch em paar experimentelle Versuche angetilhrt. 

lis wurde eime Reihe von Imptversuchen ausgefiihrt und zw 
wurde |. der Versuch gemacht, ob micht die normal sich ve. 
naltenden Alaune durch Imptung mit dem basischen Mischkrystal! 
zur Krystallisation gebracht werden kénnten. Der Versuch verlie! 
negativ. in Lésungen der fiint untersuchten , normal sich ve 
haltenden Alaune, die 8 g in 100 cem gelést enthielten, lésten sich 
die basischen Imptkrystalle glatt auf. 2. Wie bereits erwihut, 
krystallisierten ber 18° Loésungen, die 8 g Alaun ,,MerRK* in LOO cen 
enthielten, treiwillig aus. Diese Versuche waren im Hochsomme 
angestellt worden. Als im September, wo die Zimmertemperatu! 
nur 14° betrug, die Versuche wieder aufgenommen wurden, trat 
Krystallisation nicht mehr freiwilig em, sondern mulste durch 
liptung hervorgerufen werden. Zur Imptung eigneten = sich nic! 
nur die basischen Mischkrystalle, sondern jede Art von Alaun, au 

b. der KanisBaumsche. Dies ist ja an sich zunichst nicht merk- 

wiirdig, da Krystallisation auch durch andere isomorphe Substanze 
hervorgeruten werden kann. 

Betrachten wir aber nun die beiden folgenden Systeme: 

|. Kine Lésung von 7 g in 100 cem bei 14° entsprechend de 
Losung | der Versuchsreihe Il; am Boden betinden sich ein pas 
lmptkrystalle von Alaun Merck. 

25 Kine Lésung von 7 g in 100 cem bei 14° die dadurch ent 


stunden ist, dals ZO @ Alaun Merck mit Wasser bei 14” ge- 


schittelt wurden. Am Boden liegen also 13 y Alaun Merckx. 














POD 





Die beiden Lésungen sind scheinbar identiseh, ebenso die 
enkérper. Trotzdem beginnt Lésung 1 zu_ krystallisieren und 
ht erst Halt, wenn nur noch 5.7 ¢@ gelést sind, Lésung 2 dagegen 
mt weiteren Alaun auf und zwar noch fast ein Gramm. Wir 


) 


ten mer also den theoretisch sehr merkwiirdigen Fall, dats das 


Betrachten wir zunichst den Fall der Ausfiillung. ln 


ichgewicht von der Menge des Bodenkérpers abhiingig 1st 
der 
sung hat sich ein Gleichgewicht hergestellt zwischen einer An- 

lonen, von denen wir tolgende betrachten wollen: Al. Al OH), 


iat | SO.” 
SO, und H’ und den undissozilerten Bestandteilen = *A]OH). und 


SO,),Al,. Das Alkali sei der Einfachheit halber weggelassen. 
Die Lésung sei an Mischkrystall, der diesem Verhiltnis der 
den undissozuerten Bestandteile entspricht, iibersiittigt. Ks wird 
un nach erfolgter Imptung Krvstallisation eintreten.  Hierdureh 
vird zunichst die Verdiinnung der Lésung wachsen und mit der- 
selben einerseits die hydrolytische Spaltung resp. das Verhialtnis 

SO : , 
\l, SO,,:-.* AIOH), sich zugunsten des letzteren verschieben. 
\ndererseits wird durch <Ausscheidung von basischem Salz die 
'1-lonenkonzentration wachsen und die Hydrolyse zuriickdriangen, 

entsprechend der Gleichung: 


(; (CC - 
Ale HO 
- A. 


O's) OH),° ('y 


Schhetshch wird in irgend einem Augenblick die Lésung ein Ver- 
an - SO, . te bhiee te | 
iltnis von SO, ,Al,: 5 * ALKOH), aufweisen, fiir das sie nicht mehr 


ibersittigt ist. und es wird die Krystallisation zum Stillstand 


‘ommen. Dieser Zustand wird aber natiirlich um so eher ein 


eten, je mehr bereits basischer Alaun ausgeschieden ist, d. h., je 


conzentrierter die anfiingliche Lésung war. Ein kleiner Alaun- 
crystall, der in eime Loésung gebracht wird, die fir reinen Alaun 
Ingesittigt ist. wird deshalb weiter wachsen, weil er alsbald mit 
iner schiitzenden Decke basischen Alauns bedeckt ist. 

Zur Erklirung des Verhaltens beim Auflésen miissen wir an- 
rehimen, dals der Vorgang Al’ +4 2 HO > Al OH e 7 2H relatis 
ihesam verliutt. Die adn Soden hbetindliche Masse leichtloslichen 


rmalen Alauns ist umgeben von einer Schicht gesattigter Lésung 


ae 5 








' ) m | SO 
Konzentration an Al‘OH, resp. dem undissozierten —~*A) 0 


() ist. Mit dieser Schicht vermischen sich dauernd aus 


LOosung kommend ‘Teile, die bereits eine gewlsse Konzentration 


wenn die Lésung so weit sauer geworden ist, dals die Hyd 


hinreichend zuriickgedriingt ist. bereits nahezu der gar 


()}{ “vulserordentlich rasch erfolet. SO wird eS moglich s( 


S{) 


haben und bilden Lé6sungen, die wesentlich schwi 


] 


als der Zusan.mensetzung der Hauptmasse der Los 


cht und lassen infolgedessen eimen schwach basischen Mis 


tullen. Der Verlust wird sofort durch Nachleferung 


‘in gedeckt. (rlerchzeitig wichst in der Losung die H-lo: 
tration und die Hydrolyse wird zuriickgedriingt. Nehmen 
iis der Vorgang der Bildung von Al, d. h. der Auflésu 


ber der Bildung von Al(OH), resp. dem undissozuert 





= 











} 1 


vliche Bodenkorper als Al’ durch die Lésung gewandert 


ch als sehwach = basischer Krystall wieder abgeschieden li 


} 


werden also zu einem gleichen Gleichgewicht gelangen, 


von vornherein aller Bodenkérper gelést geweseu, d. hi. 


¢* 


Wir von elmer lLosung ausgegangen, die 20 ¢@ in 100 cen 
nthielt. Ist die Geschwindigkeit des Vorganges 2 gegeniiber 


verschwindend, sondern nur klein, so werden Gleichgewielt 


? 


il rerinverel hon entration elntreten., wie dies tatsiichli 


tal] ist siehe Versuchsreihe | | und IV). 


-_- 
» 


weitere Schwierigkeit bietet die Eroérterung der Frag 


ch wird der Unterschied im Verhalten zwischen dem AI: 


und den tibrigen Alaunen bedingt? 


ist wohl angebracht, eine Entscheidung hieriiber so lat 


ZU hieben, his experimentell die Ursache festgestellt wordt 


es soll nur angedeutet werden, dals zweierie: Méglichke 


sbweder handelt es sich um die katalytische Beschleunigu 


ines an dem Gleichgewicht beteiligten Vorganges, dann abe 


einem der beiden Fille kein detinitives stabiles Glei 
vorhegen. sondern nur ei metastabiles. Denn denken 
is beispielsweise beim Alaun KAHLBAUM zuniichst Gle 


zwischen dem normal zusammengesetzten Bodenkoérper u 


| 


ung sich elpgesteiit hat. \\ 1! haben dann uber dem Bou 
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per eine Lésung von 9 g in 100 cem, die, wie Alaun Mercw zeigt, 
asischem Mischkrystall iibersittigt ist. Es miifste nun, selbst 
der Vorgang Alaun neutral > Alaun basisch, aulserordentlich 
ysam verliete, doch mit der Zeit basischer Alaun sich abscheides 

Stillstand erst eintreten, welll die iiberstehende Losui py 
iwend grolse H-lonenkonzentration angenommen ha! 

Ks ist aber auch moglich, dals der Alaun Merck ein ancderes 
lividuum reprisentiert und dafs in einer Losung von betspiels- 
ise 9 @ Alaun Merck ein ganz anderes Gleichgewicht zwischen 
lonen Al“, H’, SO,, Al(OH), und den undissozuerten hom- 


SO) | iad 
exel Al,(SO,). und *AIOH), besteht, als in einer gleich konzen- 


ierten Loésung eines normalen Alauns. 


Kine Kntscheidung kann nur aut experimentellem Wege erhofit 


verden und ich beabsichtige daher die Versuche eingehend tortzu- 


~ 


etzen. 


Jena, Mine tlogische s Institut der Unirersitat. 





bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 190s, 





Berichtigung. 


Von 


R. KHRENFELD. 


Zu der im Band 59, S. 161 tt. dieser Zeitschritt veréttentlichte 


\bhandlung: Uber Oxydationen mittels Kupferoxyduls in stark alka- 
lischen Lésungen** werde ich von befreundeter Seite autmerksan 
vemacht, dats auf Seite 172 die schon von Proust?! aufgefunden 
Kinwirkung verdiinnter Schwetelsiure auf Kupferoxydul gemiils de 


Gleichung: CuysO + Hs = Cut CusO, - HO nicht in Beriick. 


} 


~ ‘ 


ichtigung gezogen ist. Es bildet sich somit im Verlaufe der Au‘ 
oxydation des Kupteroxyduls bei Gegenwart von Schwefelsiure im 
verdiinnten Zustande metallisches Kupfer, wodurch dieser Fall von 
Autoxydation mit der von M. Trause?* untersuchten Autoxydatio: 
des Kupfers unter gleichen Umstiinden in eine Parallele tritt. Wirkt 
die verdiinnte Schwefelsiture auf das Kupferoxydul bei Anschlu 
von Sauerstoff ein, so 


ist der ungeléste Riickstand feinverteilte 


A 


Kupter. 


(yMeviIn-ARevur, Handbuch der anorganischen Chemie, 6. Autl.. II] 


lobammer. Handbuch der anorganischen Chemie, I] 2. S. 650. 


oe 


Ber. deutsch. chem. Ges. 15. 664 und 18, 1887. 


j Sis a } } j j ! ! 
wen Laboratorium fur aligem, uu. anaryl. Chemie der kk. k. teehnischer 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. September 1908. 














Die elektrische Leitfahigkeit der Magnesium-Bleilegierungen. 
Von 
N. J. Srepanow.!? 


Mit 3 Figuren im ‘Text. 


Das Studium der elektrischen Leittihigkeit der Metalllegierungen 
vibt neben den anderen physikalischen Untersuchungsmethoden die 
Moglichkeit, tiber die chemische Natur dieser Legierungen niiheren 
\utschluls zu erhalten. 

MavruHresseN, dem man die klassischen Untersuchungen in 
diesem Gebiete verdankt, versuchte zuerst die Abhingigkeit zwischen 
der Zusammensetzung und der elektrischen Leitfiihigkeit der Le- 
clerungen zu finden. Allein in jener Zeit (den sechziger und 
siebziger Jahren des vorigen Jahrhunderts) waren die Vorstellungen 
liber die Natur der Legierungen und die Kenntnisse von deren 
Struktur so unvollkommen, dafs man nicht immer den Schluts- 
tolgerungen dieses Autors iiber diese Frage zustimmen kann. 

In neuester Zeit sind von Le CHavreEuieR® Betrachtungen iiber 
die Beziehungen der elektrischen Leitfahigkeit und der chemischen 
Konstitution der Legierungen angestellt worden. Fiir den Fall 
eines einfachen Gemenges zweier Krystallarten nimmt Le Cuarenien 
a priori an, dafs die elektrische Leittihigkeit solcher legierungen 
als Funktion der Volumenkonzentration sich durch eine Gerade 
darstellen liifst, welche die entsprechenden Punkte der Leittahigkeit 
der Komponenten vereinigt. Die von MATTHIESSEN in mancher 
lsillen beobachtete erhebliche Leitfibigkeitserniedrigung schreibt er 


Der Abteilung fiir Chemie der Russ. phys.-chem. Ges. in der Sitzung 
Sept. 1907 mitgeteilt. — Journ. russ. phys.-chem. Ges, 39 (1907), 151 
Ins Deutsche iibertragen von J. Pinskeer- Berlin 
Le Cuatevier, Rerue géner. d. Scrvences 6 (1895), 529. Contribution 
etude des alliages, p. 414. 445, (1901 
Bd. 60 14 


iorg. Chem 
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rome durch deren (srenzen das bekannte Peltierphinomen a 


die reinen Metallverbindungen, zu der zweiten alle iibrige 





bildung isomorpher Gemische zu. Das Auttreten von eckig 


aut den Leittihigkeitskurven will LE CHATELIER aut 
ng bestimmter chemischer Verbindungen zuriicktihren. 
Lord RaynLerou! entwickelte eime Theorie, wonach die 


he Leittihigkeitserniedrigung der Legierungen. sich 


thermoelektrischen kKaigenschatten des Gvemisches zweler Meta 


liilst 

LIikBENOW*? publizierte im tolgenden Jahre seine Theorie iil 
ektrischen Widerstand der Legierungen, die vom physikalisc] 
punkte mit der Theorie von Lord Rayueicn identisch 


stellt sich das Metall als bestehend aus teen SC] 


ren ..Molekiilen*s vor, die ihrerseits aus unteilbaren ..Atome: 
ammengesetzt sind. Sind in der Legierung verschiedenartig 


ekiile vorhanden, so tritt beim Durehgang des elektrische 


eine ‘Temperaturdifierenz an den Beritthrungsgrenzen und ein 
gengesetzte thermoelektrische Kraft bedingt; die letztere fiulser 
dureh das Auttreten elnes scheinbaren® W iderstandes, der 


wirkli hen, nach aer Volumenkouzentration additiy berechnet 


Widerstande hinzugetiigt werden muls. Ferner betrachtet er sec}. 


che Kombinationen beim Vorhandensein von nicht mehr a: 
\rten von Atomen und Molekiilen; diese sechs Gruppen te: 


vel Klassen ein: zu der ersten gehédren die reinen Meta) 
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ippen unter dem gemeinsamen Namen ,. Legierungen". Dies 


egierungen sind also, nach LiIeBENOWS Anschauung, aus laute! 


LULe!l ZusilmmengesetZtl und stellen keinentalls ein Gemenge. 


auch sehr kleiner, jedoch sichtbarer Teile der die Legierung 


lien Metalle dar. Damuit ist die Méglichkeit emer ununter- 


| - " 5 . 
ienen Anderung det AuUsSimmensetzung zugegeveh, aleses ab 


ie Kigenschatt tester LOsungen. Somit sind die LIEBENoW schi 


Legierungen“ nichts anderes als teste Losungen. Nur aut die: 


qdie VOh loom cecebene Theorie beziehen. Lie lille ellit 


chanischen Gemenges lilst er ganz und gar aulser acht. Da 


manchen Systemen von Legierungen (wie z. B. Zinn—Bl 


/, Hit kein —scheinbarer Widerstand vorhanden ist. list t 


4 


Lord Rayreicgu. Nature of (1896), 151. 


C. Linsenow, Z. f. hlektrochem. 4 (1897), 201. Eneyklopidie der Klekt: 
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die Annahme der Einatomigkeit der die Legierungen 


fetalle im testen Zustande zuriicktiihren. Die Theorie von Lirrex 
st tir den Fall chemischer Verbindungen das Autftreten 1 
aximis voraus, gebildet aus dem Durchsehnitt der Kurven des 


emperaturkoettizienten unter emem spitzen Winkel, und vor 
rechenden Minimis der Kurven des spezitischen Widerstandes 

Kurven beziehen sich aut die Volumenkonzentration der Le- 
lerungen. 

Der von Winttows? in der letzten Zeit gemachte Versus 
Vorhandensein dieses ,,scheinbaren** Widerstandes aut direktem 
Vege nachzuweisen, blieb ertolglos. 

BenepICKS*® hat beim Studium der physikalischen Higenschatten 
les Stahls auch dessen elektrischen Widerstand untersucht Aut 
rrund seiner Bestimmungen und der von WerppinG, JolNson und 
LE CHATELIER gewonneuen Krgebnisse gelanugte BENEDICK Zum 
folgenden eintachen Schlufs auf die Beziehungen zwischen cde! 
Konzentration der verschiedenen Substanzen im Eisen und der von 
lenselben erzeugten Widerstandszunalhme: Aquivalente Mengen ver- 
chiedener im Eisen geléster Substanzen erhdGhen seinen elektrischen 
Widerstand um einen und denselben Wert: dieses ist unmittelbar 
tir C, Si, Mn und auch, nach den Bestimmungen von WepbING, 
‘ir P bewiesen worden. 

Bei der Betrachtung der Methoden, die zur Ertorschung der 
Natur der testen Phasen geeignet sind, weist Bakuuis RoozeBoom 
uch auf die elektrische Leittiligkeit hin. Allein wegen der, seimer 
Meinung nach, noch nicht aufgeklarten Nebenumstiinde, welche 
lieser Untersuchung Schwierigkeiten bieten, kommt er zum NSchilusse, 
dafs die existierenden Versuche nur in sehr beschrankter Weise 
iuf die Frage nach der Natur der testen Phasen Auftschiuls geben 
kOnnen. Indessen zur Erkliirung des Kuickes auf den Leithilickert 
kurven der Systeme Sn + Bi und Pb + bi von der Seite des Bi 
hilt er die Annahme fiir zuliissig, dals* Bi mit Sn und Pb teste 
Losungen bis zu etwa 1°/, bildet. 

Im Jahre 1906 haben Prof. N.S. Kurnakow und S. bk. Zemezuzny 

R. S. Wittows, Physth. Zertsenr, 8S (1907), 175 
- Cant Benepicns, Zertschr. phys. Chem. 40 (1902), 545 
Bakuvis Roozeroom, Heterogene Gleichgewichte I], S. 156, 

‘il. ce. S. 188. 

N.S. Kurnaxkow und 8S. F. Zemezvzsy, Journ. russ. prys.-chem. Wes 
$8, 1048, Sitzumg vom 7. Sept. 1906. Ser. d. St. Petersh. Polyt. Inst. 6 


‘ -- ” 7 ) 
Lyvuolr oo: Journ. Press phys CHEIML TIES. ow LYO4 , 211 
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Studium der Bildung fester Metall6sungen im Zusammenhang 

mit den Ergebnissen der elektrischen Leittahigkeit den Schluls ve- 

yen, dafs ,die Beobachtung der elektrischen Leittahigkeit ein 

littel zur Erforschung der Natur der testen Metallésunge; 

eter’. Die nihere Betrachtung aes vorhandenen ‘Tatsachenmateriales 
fuhrte die Autoren zum Schlusse, dafs: 


|. ber der Bildung fester Metalll6sungen eine Ermedrigung de: 
olektrischen Leitfihigkeit stattfindet: 2. die Anderung der elektrischen 
Leittihigkeit einer ununterbrochenen Reihe fester Lésungen (iso- 
morpher (yemische) sich durch elie kontinuierliche Kurve, die ell 
Minimum besitzt, ausdriicken Jifst. 

{uf Grund dieser (vesetze konstruierten die Autoren dre) 
typische Diagramme tir die eintachsten Falle von biniren Svstemen, 
in deren Zusammensetzung Metalle eingehen, die feste Lésungen 
zu bilden vermogen. 

twas spiiter verOéffentlichte GuEerrLER! eine Abhandlung tiber 
den Zusammenhang zwischen der Konstitution und der elektrischen 
Leittihigkeit der Legierungen, in welcher simtliche tuber diese 
Krage vorliegenden experimentellen Ergebnisse zusammengetalst 
und betrachtet werden. Die aut Grund der Kigenschatten de) 
Leittiligkeitskurven gezogenen Schliisse auf die Zusammensetzung 
der chemischen Verbindungen stimmen mit den mittels der Schmelz- 
methode erhaltenen Resultaten vollkommen iiberein. 

Die endgiltigen Schlulstolgerungen tormulert GUERTLER* 1! 
folgenden Grundsitzen: 

|. Diejenigen Legierungen, deren elektrische Leitfahigkeit eime 
lineare Funktion der Volumkonzentration der beiden Legierungs- 
bildner ist, besitzen keine merkliche (0.05°),) Mischbarkeit im festen 
Zustande und umgekehrt. 

¥. Lie elektrische Leittaihigkeitskurve derjenigen Legierungen, 
die eine ununterbrochene Reihe von Mischkrystallen bilden, verliut' 
gwar auch kontinwierlich von der einen Komponente zur anderen, 
hat jedoch ein tietes Minimum und erreicht die elektrischen Leit- 
tihigkeitswerte der reinen Komponenten in sehr steilem Anstieg. 
so dafs bei geringer Konzentration einer Komponente im Misch- 
krystall ein weiterer Zusatz eine ungleich stirkere Erniedrigun: 


hervorruft, als derselbe bei héherer Konzentration, und umgekehrt 


W. GruertLer, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 397. 
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3. Bei begrenzter Mischbarkeit der Komponenten im krystal 
sierten Zustande gilt zwischen den Konzentrationen der gesiittigten 
Mischkrystalle das Gesetz 1 wie zwischen reinen Komponentet 
wischen den reinen Metallen und den gesiittigten Mischkrystallen 
silt das Gesetz V. 

$. Existieren in einer Legierungsserie zweier Metalle Ver- 
bindungen, so lafst sich das Zustandsdiagramm in m + 1 ema 
binire Diagramme zerlegen. Die elektrische Leittdhigkeit ist 

iedem eimnzelnen System den Gesetzen 1—3 unterworten wie be! 
reinen Metallen. 

Wie aus dem Vorangegangenen’ ersichtlich, stimmen die 
(7UERTLERSChen Schlulstolgerungen mit den von Le CHATELIFR, 
\. S. KurNaAKOW und ZEMCLUZNY abgeleiteten Grundsiitzen itberei. 

Das Studium des ‘Temperaturkoeftizienten der elektrischen 
Leitfihigkeit (oder des elektrischen Widerstandes) gibt neben cer 
elektrischen Leittahigkeit selbst die Méglichkeit, iiber die chemuische 
Natur der Legierungen naiheren AutschlufS zu erhalten. 

MATTHIESSEN und Voar! haben folgenden Zusamimenhang 
zwischen der elektrischen Leitfihigkeit und deren ‘Temperatur- 
koeftizienten festgestellt: die getundene prozentische Abnahme der 
elektrischen Leitfahigkeit einer Legierung zwischen O° und 100° /’ 
verhailt sich zu der berechneten zwischen O° und 100° (7), nimlich 


29.307 % wie die beobachtete elektrische Leitfihigkeit der Legierung 


) om 


ber 100° As00 zu der berechneten bei 100° Rack i as* 


P:;P, =i 


j, “100 . /. 100° 


Unter der .,berechneten** elektrischen Leitfahigkeit der be- 
tretienden Legierung wird diejenige verstanden, die man erhilt, 
wenn man sich die Legierung als bestehend aus zwei parallelen 
rihten der sie bilden den Metalle, genommen in demselben Volume 
und demselben Verhiltnisse, denkt. 

Dieselbe Frage beriihrt auch die Arbeit von Barus. 

Ferner stellte Lirnpenow* theoretische Betrachtungen iiber die 
Beziehungen zwischen Temperaturkoeftizienten und elektrischer Leit- 
tihigkeit an. 


Schhefslich ist in der letzten Zeit eine Abhandlung 


Marratessen und Vout, /’ogg. Ann. 122 (1864), 19 
l. ec. S. 47. . 
Barus, Sill. Amer. Journ. Sc. '3) 36 (1888), 427. 


(.. Liepenow, Enevkl. d. Elektrochemie, Bd. 10, Ss. 2s 
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ucht worden, in welcher das bis jetzt \ 
mor | machtungsmaterial liber che betrettende Krage - 
Der Autor kommt zu tolgendem Schluls: .F 
nigen Ausnahmen Proportionalitat zwischen 
gkeiten der verschiedenen Legierungen zweier Komponente 
we] riven lbemperaturkoettizienten. auch dann. wer?! 
\| found Verbindungen in beliebiger Ausdehnung u 
und terner: Ausnahmslos entspricht die Gesta 
Ku mn aes bemp raturkoetfizienten renau der Gestalt de 
Leittihigkeit.;* Die scheinbaren Abweichungen vy 
MaAarruiessen und VoGar bei den Legierungen. d 
ben Autoren in emer besonderen ‘Tabelle® zusammen- 
en osich durch das Vorhegen chemischer Ver- 
von denen diese Forscher dumals noch nichts wuflsten. 
Ausnalimen bilden nur Legierungen mit negativem ‘Temp: 
t (qT) 
(iC ] ryeTvgenwartige Stand der rage liber die Be- 
wischen der elektrischen Leittiihigkeit verschiedene: 
| ung ius zwel Komponenten und deren chemischer Natur. 


Die Versuchsangaben beziehen sich hauptsiachlich entwede: 
remenge oder aut teste Lésungen: beziiglich des 
termetallischen oder Metallidverbindungen * kant 

We Systeme Gold—Zinn (zum ‘Teil auch Gold—Blei. 
NKupfer—Antimon, Kupfer—Zinn und Kupfer—Zink  hingewiese 
eren Leittihigkeit mehr oder minder vollstindig (um 

nicht ber allen) untersucht und deren  chemisch 
iv so muittels anderer metallographischer Methoden mit hin 
chender Genauigkeit festgestellt worden ist. Dieser Mangel a: 


Versuchsmaterial iiber die elektrische Leitt&ahigkeit bestimmter Ver- 





ndungen Hilst sich wohl durch die grolsen experimentellen Schwierig- 


keiten erkliiren, die man iiberwinden muls bei der Herstellung von 


a 


‘iparaten aus harten und spréden Legierungen, und ebe 
turch diese Eigenschaften zeichnen sich ja in hohem Grade di 
irakteristischen intermetallischen Verbindungen aus. Die Forsche: 


mulsten sich entweder aut soleche Konzentrationen beschriinken, die 


122, 45, Tabelle NII 
N. Keexakow und N. Srepanow, Journ. russ. phys.chem. G ) 


8; Z. a | 46 (1905), 179 
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reihte herzustellen gestatteten, oder die Messung der elekt 
ittihigkeit mit Hilfe indirekter Methoden austuihren 
Bel den Systemen Au +Sn und Au + Pb bedient ich M 
TESSEN! seiner tiblichen Methode: er stelite Driihte in der Wi 
er, dais er die Legierung dureh eine runde Offmung im emer Stal 
muttel durchpressen liels. Die Au 4 Ph Legierungen 


ils sehr spréde (,,bedeutend spréder als Glas“, bemerkt Marrit 


Ind lelsen sich nur sehr tangsam pressen lur elnige Lrahte 
o* y ’ ‘ j . a 7 ’ } ] 
em Linge war mehr als 1 Stunde ertorderlich. Bei di Lu 
) 1y) rea? , |) i) (2, ldael: 14 wares es nee | | ir? yyy “r\) ’ ri 
rieruhlge 1} Vou LQ) iit Ih) TU 1b? ¢ Lcd it Stic cil (iit cha Lil i ri = nt 
erheblich,. dals es ginzlich mifslang, Drihte herzustelle bd 


Messungen endigten be} der maXximaien honzentratiol Yu 
33.33 Atomprozenten. Bei den Au + Sn- Legierungen konnten Dri 
um grélseren Konzentrationsgebieten als bei Au-- Pb-Legierunges 
hergestellt werden, aber auch nur mit grolser Schwierigkeit 
Aut der Schmelzkurve lassen sich die Goldplumbide Au,| 
i AuPb,? durch Umwandlungspunkte ausdriicken; be: dem AuPb 
tritt noch eme Komplikation hinzu wegen der Modiftikation imi ft 
Zustande. Von den Goldstanniden AuSn, AuSn, und AuSn,” bes 


uur das erste ein Maximum aut der Schmelzkurve, die tibrigs 
ind durch Umwandlungspunkte charakterisiert. 

KAMENSKY, ! der die elektrische Leittahigkert de Systeme 

Ulu + Sb Studierte, sagt: Leider ist die maize Serie de) 

\ timonlegierungen sehr sprode: dahet kann von der Herstellu 44 

on Drihten keine Rede sein, und die Bestimmung des elektriseli 

Widerstandes von gegossenen Metallstébchen ist bekanntlich mi 


> 
\ 


ielen Schwierigkeiten verbunden’*. Der Autor wendete des 
ndirekte Methode der Induktionswage an. Die Gestalt der elek- 
rischen Leitfaihigkeitskurve fiihrte ihn zum Schlusse aut die x: 
ier bestimmten Verbindungen SbCu, (,.Regulus Veneris“) und SbdCu, 
\. A. Barkow,°® der dasselbe System nach der Schmelzmethode un 
mikrographisch untersucht hat, fand die Verbindungen SbCu, und 
SbCu,. Nach der Form der elektrischen Leitfaihigkeitskurve kann, 
Vie GUERTLER® zeigte, der zweiten Verbindung auch die Forme! y 

Marruigssex, Pogg. Ann. 110 (1860), 190 

R. Voar, Z anorg. Chem. 45 (1905), 11 

R. Voer. Z. norg. Chem. 46 (1905). 60. 

(>. Kamensky, Phil. Mag. 5) 1@ (1884), 270. 

A. A. Baixow, Journ. russ. phys.-chem, Ges. 36 (1904), 111 


A anora Chem yl (1 cacy }|- 





(JUERTLER 








»ATH shi ] ZUge chriebe I} Werden. Dieses system IST 
emischer Hinsicht durch die festen Lésungen der Verbindung 


Heselbe ist durch den Umwandlungspunkt auf der Schmelz- 
Kurve charakteristisch) und Cu in SbCu, und durch die Modifikati 


von SbCn. im festen Zustande kompliziert. 


Die Kupterzinniegierungen sind aulser von MATTHIESSEN? 
lib RoBerts® und LopGe* untersucht worden. 


Roprerirs benutzte die indirekte Methode der Induktionswag 
Prot. HuGues. LopGkr untersuchte die elektrische Leittihig- 
keit von 6 Proben ‘von denen eime reines Zinn war) durch direkte 
Messung nach der potenzimetrischen Briickenmethode.® Die Proben 
hatte er von Roperts erhalten: drei von ihnen waren sehr spréde 


und wurden .mit emigen Schwierlgkeiten** durch Gielsen dargestellt 


die eine entsprach der Formel SnCu, die sprédeste Verbindung 
des Kupters mit Zinn —, die zweite — der Formel SnCu,): die 


ibrgen dre: Proben waren fest und konnten durch Zug In Draht- 
hor gebracht werden. 

Angaben iiber die elektrische Leittiihigkeit verschiedener Messing- 
legierungen finden wir bei G. WrrpEMANN,’ MarTHIEsseN,* Haas” 
ind R. Weper.!? 

(>. WIrDEMANN bestimmte gleichzeitig mit der Wirmeleitung 
auch die elektrische Leitfihigkeit von vier Legierungen Cu + Zn 
in Form von Stiibehen von 4.7—4.9 mm Durchmesser und 35—45 cm 
Linge. Die an Zink reichste Legierung enthielt etwa 33 Gewichts- 
prozente Zn. 

Die Untersuchungen von MatTrHigessEN und VoGr wurden mit 
Drihten ausgefiihrt und umfassen ein Legierungsbereich von reinem 
Kupfer bis zu 47.6 Gewichtsprozenten Zn. Bis zu dieser Konzen- 


ration 46.85 Gewichtsprozent) konnte auch Haas gelangen, der die 


\. Marruressen und ©. Voat, Pogg. Ann. 122 (1864), 19. 
luce, Jabresb. d. Kgl. Gymn. Dresden-Neustadt 22 (1896), 3. 
W. ©. Roperts, Phil. Mag. (5) 8 (1879), 57 u. 557. 
‘ «©. J. Lopes, Phil. M Ig. oO} s (1879), DD4. 
DD. KE. Huaues, Phil. Mog. (5) S$ (1879), 50. 
Foster und Lopas, Phil. Mag., Dezember 1875. 
(y. Wiepemann, /’ogg. Ann. 108 (1859), 393. 
A. Marruiessen und C, Voat, Pogg. Ann. 122 (1864), 19. Cu + Z 
erungen, S. 30—82. A. Marruiessen, British Association Re 


Is63. SBS. 124 


R. Haas. Wied. Ann. 52 (1894), 673. 
Reporte Werner, Weed. Ann. 68 (1899), 705 
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Messungen auch an Driihten vorgenommen hatte. Deren Darstel- 
ungsverfahren war ziemlich miihsam. Die Schmelzen wurden zu- 
erst in Eisen- oder Sandformen gegossen, wobei Stiibchen von etwa 
mm Durehmesser und 5—10cm Liinge entstanden; nachher wurde: 
lie Stibchen durch 50 Offnungen mittels der Drahtziehmaschine 
und dann durch 30 mit der Hand durchgezogen, bis zu einem 
yurchmesser von 0.4 mm. Nach 4—6maligem Ausziehen mulste 
lie Legierung gegliiht werden. Si&mtliche Versuche, Legierungen 
im Bereiche 50—99 Gewichtsprozent Zn herzustellen, blieben e1 
folglos; bei 60°). sind dieselben so hart, dals sie ungehiirteten Stahl 
ritzen; bei SO"), sind sie so spréde, dafs man sie ohne Miihe in 
Pulver zerreiben kann. In dem Konzentrationsgebiete, i welehem 
die elektrische Leitfahigkeit untersucht worden ist, gibt es nur eine 
chemische Verbindung — Cu,Zn (33.96 Gewichtsprozent Zn, die 
ibrigen (CuZn, CuZn,. CuZn,?) tinden sich hinter diesem Gelviete. 

R. Weper versuchte die Schwierigkeiten der Herstellung von 
Priparaten zu Leitfihigkeitsmessungen dadurch zu beseitigen, dats 
er eine Methode anwandte, die die Metalle in emer Form zu_ be- 
nutzen gestattet. die viel leichter herzustellen ist als Drithte ode 
Stibe. Seime indirekte Methode ist auf der Dimpfung der Scliwin- 
sungen unter dem Einfluls von Induktionsstrémen gegriindet. [Diese 
Methode wird in zweierlei Weise angewandt: entweder (|ilst man 
einen Magneten unter der Einwirkung einer Direktionskratt tbe: 
einer Metallplatte schwingen, oder man liifst einen aus dem = zu 
untersuchenden Metalle  hergestellten Zylinder im Muagnettelde 
schwingen. Auf diese Weise hat er die elektrische Leitfahigkeit 
einer Messinglegierungen auch in dem zinkreichen Gebiete  be- 
stimmt. 

Die zwei letzten Systeme Bronze und Messing gehodren be- 
kanntlich in chemischer Hinsicht zu den kompliziertesten Legierungen, 
bei denen selbst die Schmelzmethode keine scharten Resultate gibt. 

Aus dieser kurzen Ubersicht geht hervor, dafs die vorliegenden 
experimentellen Angaben iiber die Leitfahigkeit von Legierungen 
mit chemischen Verbindungen durchaus unvollst’indig sind: die 
Versuche sind nicht selten auf indirektem Wege ausgefiihrt worden 
und beziehen sich auf komplizierte Systeme. 

Die vorliegende Arbeit bezweckt die Untersuchung der elek- 
trischen Leitfahigkeit eines einfachsten Systems mit charakteristischen 
‘hemischen Verbindungen, deren Natur mittels verschiedener metallo- 
zraphischer Methoden unzweifelhaft festgestellt ist. 








’ : In unserer Abhandlung wiesi 
, ese Lecierungen unzwettelhatt als die eintach 
hepra Lunten aer SVsteme aus ZWwel Komponenten, 


| 


ur eine chemische Verbindung bilden, erscheine ue’. Dit 

mensetzung dieser Verbindungen Mg.Sn und Mg, Pb entspricht 
'ypus der Wasserstotiverbindungen der 4. Gruppe des pe: 

Systems. Mit dem Studium dieser Legierungen hat. sic! 


(FRUBI im Laboratorium von Prot. TAMMANN beschiift 


_ 


uel gleichen Resultaten gekommen. 
\ lien) obe renaunnten Systemen ist zurzelt die [ ntersuchu 0 
Lu LT WMiliVeAt 11 der VMagnesiumbieilegierungen abgeschlossen worden. 


1] 
| 


Vuch hier besteht die ganze Schwierigkeit in der Herstellune 


er Melspriiparate. Diese Legierungen sind besonders in dem Ge 
: ™ se ft ] ° ) 

biel i! HemiIschen Verbindungen sehr sprode; Von Drahtziehe: 

san keine Rede ein: bet der Bearbeitung mit der eile ZO} 


tte sie. Aulserdem besitzen die Verbindungen Mg,Pb und 
Vigoss esonders das Plumbid. eine WMigenschatt, die die Sachi 
h komplizierter macht: Sie reagieren nimlich mit der Feuchtig- 
keit der Lutt: beim Liegen aufserhalb des Exiceators zertallen = si 
KRUrZeCr Zeit ee scliw irZes Pulver Von Ble enutspr. Z100 und Magne - 
tumoxyd. Dieses alles schhelst die Méglichkeit einer mechanische: 


Bearbeitung der. sagen wir. durch Gielsen erhaltenen Stiibchen au: 


== 


nun eln Vertahren eCrsonnen werden, das Priiparate 
er zur Messung unmittelbar geeigneten Form hetfern koénnte. 
NUCH wiederholten Versuchen, die ziemlich viel Zeit In An- 
spruch nahmen, gelang es mir, ein Verfahren auszuarbeiten, da 


alle an dasselbe gestellten Anforderungen in hinreichendem Gra: 


Die in einem Graphittiegel unter einer schiitzenden Schicht 
yon Chlorkalium und Chlorlithium zubereitete Schmelze wurde mit 
Hilfe einer Quecksilberpumpe in schwer schmelzbare, von inn 
mit Ruts bedeckte Glasrébhren eingesaugt. Die Roéhren = wurd 
lhkh @ClhWem kleinen elektrischen Often, der sich liber dem Tiegel he 
tindet, erwirmt. Die Pumpe war so konstruiert, dafs wihrend des 


} } 


krwiirmens des Rébrehens durch dasselbe ell Strom trockene 


N hy RNAKOW U N STEPANOW, JO0?47) russ. ph iS. he wml. (78 34 | eS), ) 


OS; norg. Chem. 46 (1905', 177 


(y norg. Ch £4 (1905), 117 
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Zur Messung der Liinge des St&ibchens zwischen den Klemm: 
messern des \pparates benutzte ich ein Stangenzirkel mit Nonius 
Ol em. 
lie Messung der elektrischen Leitfihigkeit selbst wurde mit 


Doppelbriicke von W. THomson der Firma HARTMANN & 


— 


LkAUN ausgetihrt. Das Stiibchen, das in einem besonderen vor 

koustrulerten Apparate befestigt war, tauchte in ein Olbad. 
Kin elektrischer Erwiirmer diente zur Erhaltung der gewiinschte: 
Temperatur des Bades: dieselbe wurde mittels Quecksilberthermo- 
meter bestimmt: em Abzweigungsstrom erméglichte, die Temperatu 
konstant bis auf 0.1° zu halten. Die Messungen wurden bei 25 
und 100° gemacht. Der Nullpunkt wurde mittels Spiegelgalvano- 
meter emgestellt. Kir jede Messung wurden je vier Ablesungen 
mat der Skala des Apparates gemacht. Dieselben waren tast 
identisch. Von den vier Ablesungen wurde das Mittel genommen 
Iie Ablesung multipliziert mit der Verhaltniszahl der Rheostaten 
des Apparates gibt direkt den Widerstand des Stabchens in Ohm. 

Der Widerstand jedes St&ibchens wurde zweimal gemessen und 
vleichzeitig auch dessen geometrische Dimensionen. Als Beispiel 
will ich siimtliche Messungsresultate, die sich auf ein Magnesium- 
stibchen beziehen, in Tabelle 2 antiihren. 

Die erhaltenen Zahlen dienten zur Berechnung des elektrischen 
Widerstandes 0 ber 25° und 100° (der Widerstand von 1 cem de: 
Legierung in Ohm; in folgendem sind diese Zahlen bequemlichkeits- 
balber mit 10° multipliziert), der elektrischen Leitfahigkeit 4 = 
1» 10% des Temperaturkoeftizienten des Widerstandes ¢ und cer 
prozentischen Abnahme /? der Leitfihigkeit der Legierung von 0! 
bis 100° (entspricht Py von Marruitessen und Vor. 

Tabelle 2. 


W iderstandsmessung. 





1. Messung 2. Messune 

lourchme sser : 0.4078 4070 

Linge ) 4.92 {585 

heostatenquotient 10: 1000 0.0] LO: LOOO 0.0] 
lemperatur 22 LOO” 25 | LOO” 

Yblesungen 1 OL.OLBS6 O.O2LLY O.OLdS50 OL. LYYe 
O.0Lbo0 O.O2Z112 O.01555 O.OLYYo 
O.OLB60 O.OVPLLS OOLS5S8 (OLS 
{ O.OL655 O.O2Z1L1L5 0.01553 O.OL990 


Mittel OOL8BDST O.02115 0.01583 O.OL992 
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Der Temperaturkoettizient wm ist unter der Annahme = eine 
inearen Abhiangigkeit des Widerstandes von der Temperatu 
0, = 0) l + at 
berechnet. 


Hat man ov,. und o,.. experimentell bestimmt, so ergibt. sic! 


durch Elimination von o, aus den beiden Gleichungen mit Leichtig- 
keit tolgende Formel fiir «: 
100 ae Vor 


LOU Dea = 2°”, 


the 
4 


= 


Kir P haben wir nach der Detinition: 


=—_ () 


ho — Arce _ 
P= 100. : — 100° 
/ 0 


0 -~ 100 


Driickt man o,,, durch o, und @ aus, so erhilt man zur Be- 
rechnung von P: 
LOU” 


P= 100 - ; 
1+ 100@ 


In Tabelle 8 sind die eben genannten Werte fiir reines 
Magnesium und Blei wiedergegeben. 

Magnesium wurde zuerst von HEMELINGEN (Stibchen 1, nach- 
her von KanLBaum (die iibrigen drei) bezogen, Blei von KAHLBAUM. 
Wegen der Weichheit des reinen Bleis wurde jedes Stabchen nur 
einiial gemessen. 

Unter der Uberschrift: ..Kinzelne Beobachtungen** sind die 
unabhiangigen Messungen jedes Stabchens angegeben; der Mittelwert 
derselben ist in der nebenstehenden Kolumne gegeniiber der Numme 
des zugehérigen Stibchens angefiihrt. Bei der Betrachtung der ver- 
schiedenen Werte des elektrischen Widerstandes und der Leittiilig 
keit sehen wir, dalfs mit Ausnahme des Magnesiumstibchens Nr. 3 
sie sehr wenig voneinander abweichen: Stibchen Nr. 3 hatte einen 
Gulstehler, daher gab es zu hohe Werte fiir o; es wurde gemesser 
lediglich zur Bestimmung von «: bel der Berechnung aber der 
Mittelwerte der anderen Gréfsen von Mg wurde es nicht in Rech- 
hung gezogen., 

Tabelle 4 enthalt die Mittelwerte von den in Tabelle 3 fiir 
Magnesium und Blei angefiihrten Zahlen. 

Aus den Werten des Temperaturkoeftizienten ist die elektrische 
Leittihigkeit bei 0° berechnet. Zum Vergleich sind in der Tabelle 


lie von anderen Forschern erhaltenen Zahlen eingetragen. 
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Was von mir untersuchte Magnesium erwies sich als der 
ter von allen iibrigen Proben (siehe Tabelle 4): es besitzt a 
I} grolsten Temperaturk: ettizientel Mi Lile Resultate Stimime! I) 
esten mit denear von LORENZ. Die Leitthhigkeit und der Te ype 


| Ste } }2 : a. ) a , ] . ‘ i i ] ; } a 
iturkoettizient des Bleis wiederholen tast buchstiblich die Zahlen vo 


eR und DIsseLHorst. 





} ? | 1 is 5 : ‘ | 4% .* ; , | | 
\\ iderstanad, (.e1 Lhie@kKeit und deren Pempr raturkKoetfi l \] I 
LO | } |? 
i ; 
d LOO () . 1d) 
1400 620 35.06 22.7 L7.77 = O.00410) 29.07 Ste] \ 
7 
24.47 17.50 2S.50 lL. Lor 
2 ' ) () tit) 5 if | 
) 
(it) () eS] ay Wil | i 
| tit it) } | sof ‘ | 
| 
1.07 27.19 255 4.74 678 0.00429 30.01 SI 
,O4 1} 
' ~- }? 
o.18 pe i iT) 
} 


4.9] O.O041] Dewar u. Fleming 


(1) OO42s deve reru LDdisselhor 


(im sich ein Urteil itiber die Genauigkeit der an den nach 


inem Vertahren erhaltenen Proben ausgefiihrten Messungen zu 


erschatien, wurden die Abweichungen der einzelnen in Tabelle 3 


gegebenen Messungen des elektrischen Widerstands und des 


lemperaturkoettizienten von deren Mittelwert berechnet. Diese 


Kitterenzen sind in Prozenten des Mittelwertes ausgedriickt und 


Tabelle 5 mit + bezeichnet, falls die einzelne Messung grélser 
s der Mittelwert ist, und mit — im entgegengesetzten Falle. 
Wir sehen, dafs die maximale Abweichung vom Mittelwerte 


im Magnesium etwa 0.5°) fiir den Widerstand und 2—-3°) fiir 


} 


L.. Lorenz, Weed. Ann 13 (1881). 422. 582. 


oJ. OR. Genorr, Compt. rend. 76 (1873), 342: Phil. Mag. (4 45 (is75), 
Dewar und Fremine, Phil Mag. [5) 36 (1898), 273 
* CaitteteT und Boury, Compt. rend. 100 (1885), 118s 
J. Beramann, Wied. Ann. 42 (1891), 90. 
W. JagGerR und Dissetnorstr, Wiss. Abh. d. Phys. Techn. i 
100), 26. | . 
Der hoeffizient des Quadrats von f, von Benor 


relassen. 


i abelle W i 








Tabelle ». 


weichungen der einzelnen Messungen vom Mittelwert. 





{ ) ( | — () 1 
{ 
| O.] + O.46 1.4! 
() 0.49 ly 
| —{) ls — () ) om €9 ts 
% | -—({) 43 Oos3 —? 149 
= 
| O16 t+ (),25) SS ares: 
()} (90) 
— 1.46 
| + (). 57 (7 ] 4+. (). 98 
: Os O.25 +O0.4% 
~~ | (9.14 (2% ().%4 


den ‘Temperaturkoeftizienten erreicht. Beim Blei sind die Resultate 
hinsichtheh des Temperaturkoeftizienten viel giinstiger: die maximale 
Abweichung betriigt weniger als 1°), des Mittelwertes. 

In ‘Tabelle 6 sind die Messungen des elektrischen Wider- 
standes o und der Leitfahigkeit 2 bei 25° und bei 100°, des ‘Tempe- 
raturkoettizienten des Widerstandes @ und die prozentische Ab- 
nahme 2? der elektrischen Leitfahigkeit von O° bis 100° von ver- 
chiedenen Magnesium-Bleilegierungen zusammengefalst. Die Tabell 
enthialt die Mittelwerte aus zwei Messungen von jedem Stibchen. 
Lie Zusammensetzung yedes Stiibchens ist dureh Analyse nach- 
vepriitt; oft weicht sie von der synthetischen ziemlich stark ab. 

Nach den Zahlen dieser Tabelle ist das Diagramm s. Kig, | ) 
der Kurven des elektrischen Widerstandes Gn 1O"; der Leittihigkeit 


| 
A, lo 4 und der prozentischen Abnahme P derselben VO! 


O° bis 100° konstruiert worden; die Kurven beziehen sich aut 
\tomprozente der Komponenten. 

Die Schmelzkurve der Magnesium-Bleilegierungen (s. Fig. 2 
ist durch das der Verbindung Mg,Pb entsprechende Maximum uw: 
durch zwei eutektische Punkte charakterisiert. Das Vorliegen \ 
festen Lésungen ist weder nach der Schmelzmethode noch dur 
das Studium der Mikrostruktur ermittelt worden. Die Legierung: 


stellen also im Gebiete Pb Mg. Pb eln (,emenge der Blei- ut 


Plumbidkrystalle, im Gebiete Mg,P—Mg ein solches der Plumb 








der Magnesiumkrystalle dar. 
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Magn m-Bleilegierungen. 
, W iderstand Leitfihigkeit 5 - E - ~ 
- - / ls 10) 5 - z - 
0 25 woe | SSE 237 
Al 21.0% 21.19 4.746 078 O.0429) 
;.80) 27 PiAry 0. O033;: Z 
‘ [13.9% 2.¢25 2.2%4 O.0028! 21.8% 
i! mire 1! IOS 2.190 1.790 O.002ZS4 yy 
13.59 Bo. 66.1 1.820 L512 0.0029 29 4s 
72 86; 1.361 1.156 0.00253 202 
1 114.0 = 188 0,877 0.750 0.00245 19.6 
00.00 121.0 140.3 0.826 0.713 0.0022 1S. 
TO 52 § LAO) ISS () O.625 O.5382 WL OOBR AY 2 
() t,.9. 41 140.0) lye al 0.671 5S] O02) ~ 
, O54 .50 Pstit) i460) (555 OOo OH OOPYO 1d) 
, 4) 67.84 Leys. 183.4 O.613 W544 (OES! ) 
bid che 148.5 iO 0.673 586 WOOvVOS 1 
_e L042 1?od 144.5 0.7745 0.692 (Od TSE 12) 
100 T2084 L090 121.0 0.917 0.826 OOO1IDS 18.42 
4 ik 8s LOS. 113.0 O.466 OSSD OOOL 20 i 
2 ee s.r é 49, © 107.3 LOS] 0.93? OOO P50 13.1 : 
a 40.138 boy. bLo.d ().954 O.sSh') () OOO, 2 Os 
ry 14) 77.70 HS 413.10 1.470 Los OW OOTO0 
| ) TS TI ‘y () 63.92 L695 1.5064 OOOLLO 
(\ Ri) 7] ih .O0 OO) 9174 OOO (OO L?22 1) 
L ' Gi) 42 me ON) 2 4 iy! 3.306 O.O0085 ty I ’ 
TO.S0 16.57 17.7 IS.88 65 ». 29% OQ OOOST S, 
Tu O00 Qi 47 16.60) 17.60) v4 5.682 () (OOS O) 4 | 
? ~() mm vs ‘y ()() US gh 10.14 OOOLTO 
14.00 Tee 9.00 986 11.11 LO.14 O.OO1TO 14 
Me 100.0 100.0 140) 5.627 22.738 17.77 0.00410 2 
an der Ordinate der Verbindung im Punkte ihres  spezitisc! 





Widerstandes und ihrer elektrischen Leittihigkeit schneiden. 

Die Widerstandskurve entspricht bis zu einem gewisseu Grad 
der Krwartung: die Zweige der Kurve weisen jedoch erstens ein 
Konvexitit zu der Abszissenachse aut: sie schneiden sich unt 
elmerm spitzen Winkel und bilden ele scharte Spitze oberhalb Ul 
Ordinate der Verbindung von 66.66 Atomprozenten Mg: zweite: 
steigt der Zweig Mg—Mg,Pb, ausgehend vom reinen Mg, antang 
steil autwirts, bei 4—5 Atomprozenten Pb macht er eine Biegung 


und, indem er sich immer ftlacher biegt, erreicht er die Ordinat 


(ii Plumbids. 
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: Die elektrische Leittahigkeitskurve verlautt von 0-— 66.61 Meg 
Bs | . . , . ) > " , " ; ; 
£ inezu geradlinig, Wile dles die iben angetiilrte Re rachtung torde] 


Bereiche aber von 66.66% bis 100 Atomprozenten Mg wei 


Abweichungen von dem Erwarteten, die bereits | der Wide 
standskurve betriichtlich waren, hier sehr erheblich: die Kurve 


esteht deutlich aus zwei Abschnitten: der erste charakterisiert die 


tarke Leitfahigkeitserniedrigung des Mg beim Zusatz von 4.5 Atom 


- — 


rozenten Pb Von 22.43 ois: D.Oa. der ZWelte A bselnitt Verelnlg 


jesen Punkt mit dem Plumbid. 
Die Lage der Punkte des Zweiges Pb—Mg,Pb schliefst die 


Moglichkeit einer stirkeren Leittihigkeitserniedrigung in der N&he 
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es Bleis selbst nicht aus, allein die in diesem Gebiete vorliegenden 
Punkte sind nicht ausreichend, um dieses mit Bestimmtheit zu be. 
mupten, 
Auf Grund der von LE Cuaretier, N.S. KURNAKOW und Ss. F. Zen. 
zNY und GUERTLER entwickelten Grundsiitze ist zu schliefsen, dat! 


diel mit Magnesium teste Losungen bildet. Die Methode der elek- 





trischen Leitfahigkeit scheint also emptindlicher als alle anderen 
Methoden: weder nach der Schmelzmethode noch durch das Studinm 
ler Mikrostruktur, wie bereits hingewiesen, wurden feste Losunw 
ermiuttelt. 

Die elektrische Leitfahigkeitskurve gibt somit eine Illustration 
es typischen Diagrammes Nr. 3, das von Prot. N.S. KuRNAKOW 
nd S. EF. Zemezuzny ? (s. hig. 3) fir den eimtachsten Fall von biniiren 

' N.S. Kurnakow und 8S. F. Zemezezny, Ber. d. Petersh. Polylechn 


6 (1906), 579: J. rvss. phys. chem, Ges. 39 (1907), 228: Z. anorg. Chem. b4 (1907), LAY. 


l 
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Systemen, in deren Zusammensetzung Metalle eingehen, die fest, 
Losungen zu bilden vermégen, angetiihrt ist. 
Lie Werte der prozentischen Abnahme / der elektrischen Leit- 


tihigkeit von O° bis 100° schwanken ziemlich stark sowohl tiir ej) 


und dasselbe Stiibchen., wie auch fiir verschiedene. Aut dem Dis- 
gramme ist die Anderung von P mit der Konzentration durch di 
punktierte Linie dargestellt. Ausgehend von Pb, fallt ? von 30! 

bis etwa aut 17' _(@ = 0.00200 anniithernd) fiir die Verbindung: 


r 


{ 
oO 


weiterhin nimmt / noch stirker ab und erreicht bei der Legierun 
on 90 Atomprozenten Mg den Wert von 6°: von er al 


steigt die Kurve steil autwarts, der elektrischen Leitfahigkeitskury: 


Kein Stibchen herzustellen, dessen Zusammensetzung genau der 
Kormel Mg, Pb entspriiche, ist nicht gelungen; am nichsten kommt 
ihr Stiibehen N 10 (s. Tabelle 6), das von der theoretischen Forme! 
nur um 0.61 Gewichts- oder 0.83 Atomprozente abweicht. Dessen 
Widerstand o,.-10° = 1IS0 und die Leittiihigkeit ~,. = 0.555 sind 


; "oy 
— 


als die zugehérigen Werte fiir die Verbindung Mg,Pb angenommen 
worden: diese Werte verlangt auch die Richtung der Widerstands- 
und der Leitfihigkeitskurven. Bei der Bildung einer chemischen 
Verbindung findet in diesem Falle eine aulserordentliche Leittihig- 
keitsermedrigung statt (0.955 fiir die Verbindung Mg,Pb, 22.73 tii 
Me und 4.746 fur Pb); diese Verbindung leitet also den Strom 


S55 mal schlechter als die wenigstleitende ihrer Komponenten. 


™~ 


Resultate. 


Ks ist ein Verfahren zur Herstellung von Priiparaten, die 
unmittelbar ohne mechanische Bearbeitung zur Messung der elek- 
trischen Leitfihigkeit geeignet sind, erfunden worden, was fiir spréde 


und leicht oxydierbare Legierungen von Wichtigkeit ist. 





Ks wurde die Leitfahigkeit und ihre prozentische Abnahme 
von O° bis 100° ber den Mg + Pb-Legierungen gemessen. Die 
Schlulstolgerungen tiber die chemische Natur der Legierungen aut 
Grund dieser Kurve stimmen mit den Ergebnissen der Schmelz- 
methode und dem Studium der Mikrostruktur iiberein; die Method: 
der elektrischen Leitfihigkeit erweist sich als die empfindlichste. 
indem sie die Existenz von testen Lésungen des Pb in Mg angibt, 


was mit Hilfe der anderen metallographischen Methoden nicht er- 


mittelt werden konnte. 
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rdentliche Leittihigkeitserniedrigung — statt: 


Strom 8.05mal schlechter als der schlechtere 


Komponenten, niimlich Pb. 


Herrn Prot. N.S. KurNaKow spreche ich meinen verbind 


Dank fiir sein Interesse und seine liebenswiirdige 


lie er meiner Arbeit gewilrte. aus. 


Nf. Petersburg, Chemisches Lah yratoriam 


rina ll, Mai 1908. 


Bei der Redaktion eingegangen am 


inde 


Bei der Bildung der Verbindung Mg,Pb fi 
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dieselbe 


Leiter 


Unterstiitzu: fy. 
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Risorit ein neues Mineral. 
Von 


Orro HAUSER. 


Vor einiger Zeit machte ich den Berichten der D. Chem. Ges 
riiiutige Mitteilung von einem neuen Yttmaniobatvorkommen, 
urch seine Zusammensetzung als ein neues Mineral charakte- 

er Chien. Diese damals veiulserte . nsicht fand hel der Clll- 
vehenden Untersuchung vollkommene Bestitigung, so dals muir eine 
ingehendere Beschreibung der Substanz und ihre selbstandige Be- 
nennung geboten erscheint. 

leh erhielt das fragliche Material durch Herrn ANsGArR GuULD- 

BERG Kr tLlahia, nach Gdessel Angaben eS Von Risdor im sudliche: 
Norwegen herstammt. Damit in Ubereinstimmung ist das Mutter- 
restein, ein ziemlich quarzreicher Gcranitpegmatit, wie solcher au 
mgebung des angegebenen Fundortes bekannt ist.” In diesen 
Grestein ist das Mineral in Form von haselnuls- bis taustgrolset 
mitunter auch lamellenartig susgebildeten Hinsprenglingen ent- 
halten. Gut ausgebildete Krystalle konnte ich bisher nicht erhalten. 
Nach inigen in meinem Besitz betindlichen Krystallbruchstiicke 
S| i teu iwonale Habitus wahrscheinlich. Die Krage nach den 


Krystallsystem ist ibrigens sekundirer Natur. Das Mineral in de 





ml rliegenden Form ist niimlich zweifellos durch metamiktisch 
Umlagerung der urspriinglichen aus dem Pegmatitmagma ausge- 

hiedenen Krystallsubstanz unter Wasseraufnahme entstanden, wi 
ius dem Nachstehenden hervorgehen wird. Spaltbarkeit lhiels sic! 
an ihm weder direkt noch im Diinnschliff konstatieren. Bei de 


optischen Untersuchung einer Anzahl von Diinnschliffen zeigte « 


} Leu . he (res, 40, 311s. 


Briaoer, Mineralien der siidnorwegischen Granitpegmatitgiinge, hi 
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mit hellbrauner Farbe durchsichtig und durehgehends voll- 
mmen isotrop, gleichgiltig wie die Schliffe orientiert waren. Di 


yy 
] ’ ° . . . " 
morphe, glasige Hauptmasse zeigte sich rissig zersprungen in det 


hissen ist ele ockergelbe erdige Masse abgelagert, die leicht als 
Kisenhvdroxyd erkennbar wird. Aulser dieser Beimengung tinde 


11 der Glassubstanz sehr kleine doppelbrechende [inschliss: 


geringer Zahl. Die Doppelbrechung ist schwach, einachsig, und 
sitiv. Niheres iiber die Natur dieser Krystallisationen liels sic! 

ht teststellen, da die optischen Konstanten der Titanate und 
Niobate viel zu wenig bekannt sind. 

Die Farbe des Minerals ist gelblichbraun mit einem eigen- 
tiimlich grinen glimmerartigen Glanz. Das spezitische Gewicht 1st 
1.179 16°. Die Hiirte 51/,, der Strich gelblichweils. Vor dem L6étroh 
schmilzt das Mineral nicht, es gibt beim Gliithen reichlich Wasser, 
wobel es den fettigen Glanz verliert und eine hellere gelbbraune 
Karbe annimmt. Der Bruch des frischen Minerals ist) uneben 
splitterig; urspriinglich von betriichtlicher Festigkeit ist es nach 
dem Erhitzen auf helle Rotglut leicht zerbréckelbar ceworden. Sein 
spezifisches Gewicht ist alsdann auf 4.678 16° gestiegen. Diinnschlith 
von erhitztem Material lefsen keinen deutlichen Unterschied gegen 
das trische erkennen, auch war beim Erhitzen keinerlei (limm- 
erscheinung zu bemerken zum Unterschied von dem in der Zusammen- 
setzung ihm nahestehenden Fergusonit. 

Sehr bemerkenswert sind die radioaktiven Kigenschaften de: 
Minerals aut die weiter unten niiher eingegangen werden soll. 

Von den gewodhnlichen Siiuren wird es in der Kialte nicht an- 
regritten, der Aufschlufs kann aber leicht durch kochende konzen- 
trierte Schwefelsiiure oder besser mit Natriumbisulfat bewirkt werden. 
in 40°. Flulssiure lést es sich glatt schon in der Kiilte unter Ab- 
cheidung der schwerléslichen Fluoride der Yttererden. 


li meiner ersten Mitteilung hatte ich bereits zwei Analyse: 





des Vorkommens mitgeteilt, die jedoch nur mit einem sehr spir- 
chen Material angestellt waren und deshalb nur als vorliiutige 
Resultate anzusehen waren. Inzwischen habe ich mit einem «aus- 
vezeichneten Material mehrere weitere Analysen angetertigt und sie 
durch die praparative Verarbeitung von 1'/, kg Material im einzelne: 
erginzt, so dals die Resultate nunmehr als abgeschlossen gelte: 
kOnnen. Sie Stehen iibrigens mit den friiheren durchaus in Kinklang 

Hiir die einzelne Analyse wurden jeweils 5-10 g der tein- 


repulverten Substanz mit der sechstachen Menge vorher entwiissertem 








»)* 


Natriumbisulfat unter stindigem Umriihren und gelegentlicher Zy- 


~~ 
tr. 
~ 


gabe von eigen Tropten konzentrierter Schwefelsiure */,—1 Stund 
lang verschmolzen. Nach dem Abkiiblen wurde die Schmelze mi: 
Wehly Wasser aufgenommen und aus der triiben K liissigkeit hact 
‘em Verdiinnen mit ca. 2} , | Wasser die Erdsiuren durch zehin- 
tiindiges Kochen am _ RiicktlufSkiihler abgeschieden. Die iiber- 
tehende Filissigkeit mulste dann auf Wasserstoffsuperoxydzusat: 
absolut farblos bleiben. War das nicht der Fall, so wurde sie 
weiter stark verdiinnt und so lange durchgekocht, bis die Titan- 
reaktion micht mehr erhalten wurde. Nach dem Abfiltrieren und 
Auswaschen wurden die Erdsiuren direkt aut dem Filter mit eine: 
10° igen Loésung von Mannit in starker Kalilauge autgelést. Ma 
entfernt aus dieser Lésung das Blei durch Zusatz von einige: 
ropten Schwetelammonium., Das klare Filtrat vom Bleisultid list 
man in einen Uberschuls von miifsig konzentrierter gekiihlter Schwefel- 
siure einlaufen. Nach mehrstiindigem Stehen fillt alles Niob aus, 
wihrend Titan in Lésung bleibt. 

Diese Methode gewiilrt gegeniiber der bisherigen Arbeitsweise 
mehrere erhebliche Vorteile. Zuniichst erkennt man ohne weiteres. 
ob der Autschluls vollkommen war, und kann, wenn aut dem Filter 
in der MannitlOsung unlésliche Substanz hinterbleibt, diese leicht 
einem zweiten Autschlufs unterwerfen, oder falls es sich um mit 
Bisulfat tberhaupt micht aufschhelsbare gangartige Bestandteile 
handelt, sie von der Ausgangsmenge in Abzug bringen. Aulserdem 
ermoglicht sie eine eimfache Abscheidung des in diesen Minerale 


hiiutig ubersehenen Blets.? 


Die Trennung von Niob und Titan ist 
vegeniiber den bisher gebriiuchlichen Methoden befriedigend. Ich 
werde iiber diesen Gegenstand an anderer Stelle noch n&ihere Mit- 


lung machen. 


tel 

Das Fultrat von den Erdsiiuren wurde mit Wasserstoftsuper- 
oxvd autgekocht und nach dem Versetzen mit Chlorammonium dis 
Calcium von den schwiitcheren Basen mittels kohlensiuretreiem Am 
moniak getrennt. Der die Ytter- und Ceriterden, sowie Eisen und 
Aluminium enthaltende Niederschlag wurde in iiblicher Weise weiter 


behandelt. 





In einem besonderen Autschlufs wurden 30.5218 g Minera! 


speziell aut den Gehalt an Niob-, Tantal- und Titansaiure zunachst in 


“ped 


\ r| Hy LOMSTRAND, Ber. deutseh. chem. (yes, 12. i’ > 4 Horrmanyn il! 
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ier oben geschilderten Weise verarbeitet, und dann de einzelnen 


Krdniederschlige nach der Marianacschen Fluoridmethode weit 


-erarbeltet. 


Die Mittelwerte aus den vier Analysen fiihren aut folgen 


/usammensetzung: 


Proz. Mittelwerte Molekularguotiente: 

Nb,O, 36.21 1422 

Ta,O 4.00 0.0090 
O.1512 

TO, 6.00 00749 

snQ, 0.01 <a 

Tho, Spur 

UO, 0.10 

Yi Er ,O, 36.28 0.1480 

Ce(La, Ndj,O, 2.88 OO0S8S8 

| O.156S 

CaO 1.93 0.03845 

FeO 2.01 0.03638 
O.072] 

PbO 0.20 

FeO, 1.20 OO0OT5 

Al,( , 0.8 | O.0079 
O.OLS4 

CO, O.23 

N,He 0.90 

H,O mH 


LOO.67 


Zu der Analyse ist folgendes zu bemerken. Als wesentliche 
hestandteile sind anzusehen: Niob-, Tantal- und Titansiiure, Ytter- 


] 
t?- 


und Ceriterden, sowie Calcium- und Ferrooxyd. Die ibrigen 
standteile tragen mehr accessorischen Charakter. Ein ‘Tel! 


Titanats diirfte auf Rechnung der mikroskopisch beobachteten 
doppelbrechenden Einsprengungen fallen; indefs sind diese nicht 
zahlreich genug, um den ganzen Gehalt an Titansiiure zu erkliiren. 
las mittlere Atomgewicht an Yttererden betrug 105, der Cerit- 
erden 150. Demnach ist das Mineral chemisch ein Orthoniobat 
der Yttererden mit teilweiser isomorpher Vertretung der Hauptkom- 
ponenten durch Tantalsiure bzw. Ceriterden und etwas isomorph 


beigemengtem Calcium- (Ferro)titanat. Dafs das Yttria-(Cerit -Niobat- 


} ‘ ' : 
lantalat) als die Grundmasse anzusehen ist, geht auch daraus mit 
. ; : ; Y.0.. CeO. | 
i Sicherheit hervor, dafs das Verhiltnis , - 3 bei allen 


Ta,O., Nb, O. 


(its 


\na- 




























er 








konstant getunden wurde, wihrend die absoluten Werte un 
um den Mittelwert schwanken und Gias Verhiltnis derselbe) 


ndteile zu den ibrigen Komponenten nicht 1m gleichen Grade 


konstant ast. Aluminium und Kisenoxyd miissen nach dem mikro- 
kopischen Betund als véllig acecessorische Bestandteile angesehe 
werden. Der Wassergehalt ist jedenfalls zum Teil konstitutiv, d 


s Mineral beim Grliihen seinen Habitus vollig indert. Kine he- 
tere Rolle spielt der Urangehalt. Bei dem besten Material lie! 
nach der gewOhnlichen Methode nicht nachweisen. Wurde 

edoch die betreffende schwach salzsaure Lésung nach Entfernung 
eltenen Erden mit Oxalsiure einige Zeit im intensiven ‘Tages- 


stehen gelassen, so bildeten sich regelmilsig geringe Mengen 
des sehr schwerléshchen Urano-Oxalats. Nach derselben Methode 
wurden ber der Aufbereitung gréfserer Mengen des Minerals die 


? 


\nwesenheit von Uran sicher testgestellt. Der Gehalt daran ist 
nicht konstant. Im Mittel betrug er 0.1°/,, stieg aber bis 0.5°)) in 
einigen derberen Proben. Der geringe Gehalt an Uran ist iiber- 

hend, wenn man ihn in. Beziehung setzt zu dem  Geha!t 
in Helium, der ca. 0.15°/. betragt. Bekanntlich soll der Helium- 
rehalt der dieses Gas tiihrenden Mineralien in einem konstanten 
Verhiltnis stehen zu ihrem Urangehalt. Nun war Helium im allen 
Proben des fraghchen Minerals mit Leichtigkeit als in ziemlich 


reichlicher Menge enthalten nachzuweisen. auch in solchen. in denen 


Uran nur spurenweise gefunden werden konnte. so dals vorliutig 
ein Widerspruch gegen obige ‘Theorie besteht. 


Die aus dem Mineral dargestellten Bleipriiparate besalsen durch- 
weg ziemlich kriiftige ?-Aktivitiit, was in Anbetracht des geringe! 


Urangehalts bemerkenswert ist. Dem Blei verdankt das Minera! 








redentalls seine in ihrer Starke fiir die einzelnen Proben allerdings 
gziemlich stark schwankende Radioaktivitit: von den in grélsere? 
Menge vorhandenen Bestandteilen erwiesen sich uur die seltener 
Krden als aktiv, und zwar ist ihre Aktivitit sehr gering. 

Was die Zusammensetzung der seltenen Erden anlangt. s 
ehen die Yttererden, wie sich aus dem Atomgewicht entnehme: 
la(st. zu 70°) aus Yttria selbst. Fiir die Zusammensetzung de. 


bigen Bestandteile gilt, was ich schon in meimer vorliiufigen Mit- 





teilung! ausgefihrt habe. Ytterbium und Scandium iielsen sich 


chemischem Wege nicht nachwelsen. Die Ceriterden hbestehen 








ae 


sehr spiirlich vorhanden bzw. 


lus bliebe noch ZU 
‘es Minerals (27) zu den 
immensetzung nach ste 


/ 


Kuxeniten und dem Fergusonit. 


v7 , 
CLIICS 


kuxel 


sinre 


iagegen, wie im Fergusonit, als Orthosiure. 


Om 


chiede vom Fergusonit zu diskutieren. 


wie der Vergleich di lr Analysen zeigt. in dem Gehalt an Titansiiure, 


eis 


yi} 





tis $ 


isonit sehr geringen | 


er. 


Kergusonits von 


if 
Hits 


|: 
Nb, O 

Ta,O 

TiO, 

S10, 

SO, 

ZrO, 

Tho, 


MO, 

Al, O, 

le, Ms 

Ce,O, 
Di, La),O, 


(Y, Er),O, 
FeQ 
MnO 
MeO 
BeQ) 

PbO 
CaQ 
HO? 


Dabei ist jedoch zu beachten, dals in den Kuxeniten 


Kuxenit sicher 
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Lanthan und Neodym; Praseodym und Samarium sind 


Sicherheit 


nicht mut 
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zwischen den 
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Berg Rada SOWLE 
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3Y.00 ob6.2 1] 

+00) 

21.16 fH .00) 

().0] 

Spur 

4.18 0.10 

OS] 

1.20 

) 17 2 SS 

S088 6.235 

1.38 9? 61 

O20 

1.93 

2.65 SR 4 

YOO0 LO0.47 


zweltellos als Metasiure vorliegt,* in den 


ist. 


Die 


cehalt. 
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1m Fergusonit vollig tehlt, sowie in dem gegeniiber dem fer- 


l- 





st unwesentlich, da es auch Fergusonite mit erheblich héherem 


Glihverlust gibt. Sonst besteht eine bemerkenswerte Ubereinstim 
mung in der Zusammensetzung beider Mineralien, die sich selbst 

aut die \Yttererden erstreckt, deren miuttleres Atomgewicht nach 
BLoOMSTRAND! im Fergusonit 107.5 betriigt, und deren Mischung 


ach einem mir vorliegenden Praiparat aus Material von Hoarvers 





(AZ ‘ihniiche ist, wile die tur das RISORER Minera! beschriebene. 


— 
—~ 


Der Gehalt an Titansiure allein wiirde geniigen, dus Vorkomme: 





von den FKergusoniten zu trennen, allein auch seine mineralogischen 








Merkmale unterscheiden es scharf von diesem. Die Farbe der Fer- 
gusonite ist sammetschwarz, ihre Harte und ihr spezitisches Gewicht 
betrichtlich héher 4.8—5.6 fiir dieses, 6 fiir jene, der Strich dunkler, 
ier Bruch muschelig. 

Aus diesen Griinden schlage ich vor, das Mineral als selbstiin- 
uge Spezies mit der Bezeichnung Risérit zu benennen. Man stellt 
es am besten zum lergusonit und kann es als Fergusonit mit eine? 
somorphen Beimengung von Metatitanat betrachten. Einwandtre) 
vird sich seine Stellung im mineralogischen System erst angeben 
vassen, wenn es gelungen sein wird, melsbare Krystalle davon aut- 
zutinden, 

ei einem Teil der fiir die obige Untersuchung benotigten ana- 
lytischen Arbeiten wurde ich von Herrn Kand. Kk. Exuers in sehr 
verstiindnisvoller Weise unterstiitzt. 


DROGGER, a ice s, 36) 


harlottenbury, Anorg. Laboratorium d. kgl. techn. Hochschule. 


bei der Redaktion eingegangen am 28 September 190s. 








Uber den 
sogenannten Dysanalyt von Vogtsburg im Kaiserstuhl. 


Von 


Orro HAUSER 


Kine umfassende Neuuntersuchung der natiirlich vorkommenden 
Niobate bot mir die Veranlassung, mich auch mit dem von A. Kno) 


1 Mineral vom Kaiserstuh! zu betussen. 


als Dysanalyt beschriebenen 
Da sich sofort wesentliche Difierenzen gegen die Befunde von KNo! 
ergaben, habe ich eine neue Gesamtanalyse des Minerals angetertigt. 
die, wie schon hier bemerkt sei, zu dem Resultat fiihrte, dals das- 
selbe nicht als eine selbstindige, vom Perowskit verschiedene 
Mineralspezies angesehen werden dart. 

Das Mineral kommt bei Vogtsburg im Kaiserstuh! in einer 
ockergelben, kérnigen Kalkstein von sehr lockerer Struktur’ neben 
vielen anderen Mineralien, besonders Biotit, Magnoferrit und Apatit 
vor. De geologischen und petrographischen Verhiltnisse dieses 
Kalksteines sind von Kwnop so eingehend behandelt worden,* dats 
hier nicht niher darauf eingegangen zu werden braucht. Es se 
nur bemerkt, dafs mehrere Analysen des Kalksteines die Angaben 
Knors beziiglich seiner Zusammensetzung und Mineralfiihrung in 
ieder Hinsicht bestitigten. Ich habe mir ca. 10 kg des Kalksteines 
an Ort und Stelle selbst beschafft. 

Die gesamte Menge wurde mit miilsig verdiinnter roher Salz- 
siure behandelt. Es hinterblieb ein in verdiinnter Salzsiiure un- 
lOslicher Riickstand von 530 g. Derselbe wurde zuniichst durch 
vorsichtiges Abschlimmen von dem gr@éfsten Teil des Biotits und 


der anderen leichten Mineralien und sodann durch magnetische 


' Zeitschr. f. Arystallographie 1 (A877), 284. 


* Kyop, Der Kaiserstuhl, S. 320 








’ 


Lutbereitung von Magnetit und Magnoterrit befreit. Es hinterbliebe; 


(og, die unter der Praparierlupe sorgtiiitig ausgesucht 

‘ } ‘ | 1 1 me. 
ecw O ¢ von dunkel getarbten kubischen und oktaedrischen Krv- 
ergaben. Dieses Material wurde erneut mit dem Magnete) 


ausgesucht und dann mit ALErNscher Lésung behandelt. Ks hinte: 
’0 ¢@ mehr oder minder deutlich kubisch krystallisiert: 
iz, adie unter de) Praparierlupe 11 iy sehr schonen und Vo! 
movenen Materiales lieterten. Lie W iirfel hesalsen adurel)- 
bbe! | mm, manche bis Zuo» nm Kantenlinge. KNOP ene) 
Gehalt des Kalkes an dem fraglichen Mineral zu 0.4 °° a 
ach obigem wohl etwas zu hoch ist. 
Au \nalyse wurden etwa o ‘7 der besten Krystalle nochmals 
tarkel Salzsiiure behandelt, bis die letzten Spuren anhattende 
tvesteines verschwunden waren, zur Kntternung von hiesel- 
re mit Natronlauge und dann ausgiebig mit Wasser gewasche 
ie lutttrockenen Krystalle wurden fein gepulvert, das Pulver 2 Tag: 
im luxsiceator iiber Phosphorpentoxyd Lith Vakuum getrocknet 
in diesem Zustand analysiert, Der Autschluls geschah Tilt 
Natriumbisulfat und in emer zweiten Portion mut Kluorammonium. 
ie ‘Trennung von Niobsiiure und Titansiiure fiihrte ich nach de: 
i} meer vorstehenden Arbeit beschriebenen Methode aus. Lie librigen 


lrennungen und Bestimmungen geschahen nach den iiblichen Me- 


Lye \nalyse ergab tolgende Zusammensetzung: 


’rozentgehalt Molekularquotienten 
1iQ), 90.93 O.63855 
S10), 2.2) O.O866 


0.6721 


Nh) { St O.OLS] 


be) 9.24 O.12835 
('a) Py HO O.4561 
Vn O25 O.0052 


Na.) 437 O.0704 


0.6530 


(*e ) er sf) O.0086 


s te? 
LOU 2Y 


WN berechnet aus seiner Analyse folgende Zusammen- 
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Vergleicht man die Resultate von KNop mit den meinigen, s 
dlen in erster Lime die grofsen Differenzen in den Gehalten an 
Kalk, Kisenoxydul, Niob- und Titansiiure in die Augen. Was zu- 
‘ichst den hohen Niobsiuregehalt der Knorschen Analyse anlang! 
» diirite dieser aut die Miinge!| der von diesem Forscher an- 
vewandten Analysenmethoden ganz oder teilweise zuriickzutiih: 
ein. Dir Trennung der beiden Erdsiiuren ist von Kx 
\ else versucht worden, dals er das mit Kohle Vermengte Oxya- 
semisch durch Erhitzen im Chlorstrom in die Chloride verwandelte 
ind diese dann einer fraktiomierten Destillation unterwart. Obgleic! 
iber die Siedepunkte Vou Niobpentachlorid und von Titant (rachioriad 
ehr weit auseinanderhegen (240.5° bzw. 136°), so liifst sich doch 
uf diesem Wege keine einigermalsen brauchbare ‘Trennune erzielen, 

bel Titantetrachlorid wie bel den (Chloriden aller vierwerugen 
Metalle die geringsten Spuren von Luft und von Feuchtigkeit die 
Bildung von viel schwerer fliichtigen Oxychloriden bewirken,* di 


dem Niobpentachlorid durch fraktionierte Sublimation nicht 


etrennt werden kénnen. Aufserdem neigt das Titantetrachlorid 
sehr dazu, mit den Chloriden anderer, negativer Klemente, z. B. 


Phosphorpentachlorid u. a., ziemlich bestindige komplexe Chloride 
‘tu geben, die teilweise sogar unzersetzt sich vertliichtigen lassen. 
\hnliches ist bei Niobpentachlorid der Fall, so dafs dadurch die 
traghiche Trennungsmethode vollkommen illusorisch wird. = [ie 
Kwopsche Zahl fiir den Niobsiiuregehalt ist sicher falsch. 

Bei den abweichenden Zahlen in den Kalk-, Eisen- und lrd- 
sehalten dart man wohl kaum Analysenfehler annehmen, sie finden 
ber ene ausreichende lerklarung dari, dals das Mineral, Wile llth 

chstehenden eingehend bewiesen werden wird, nicht eimbheitlch 


baYLey, Journ. Chem. Soc. «, 142. 
Rose, P. A. 15. 145: 16, 57: 42, 517 Weper, /’. A. 132, 452 


lirrscner, L. A. 141, 111. Wenrim u. Giravup, Compt. rend. So, 255 
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Die Berechnung meiner Analysenzahlen lietert den Beweis, da 
Mineral seiner Hauptmenge nach ein Perowskit, CaTiO,, 
velchem ein erheblicher Teil des Kalkes durch die oben erwihnte 

Qxydule von Eisen und Mangan sowie durch Natriumoxyd ve: 


Zur Vervolistindigung der von KNop mitgeteilten Daten mie 


istehende muineralogischen und krystallographischen Angaben 





ehen. 





[dus Krystallsystem ist reguliir, beobachtet wurde als einzig 


kKorm ©0097 (100), im Gegensatz zu Knop, der auch Oktoede: 








: 
, 
(Fit) 





uch die you Knor angegebene Spaltbarkeit nach dem Wiirte! 
tund keine Bestiitigung, vielmehr zeigen die Bruchtlichen unrege!l- 


miilsige, rauhe Obertliichen, so dafs man sie wohl kaum als echte 





Spaltungstiichen ansehen kann. Auch im Diinnschliff war Spaltbar- 
keit nicht zu beobachten. 

Zum Studium des optischen Verhaltens wurden mehrere Diinn- 
schlitte angefertigt. Dieselben verhielten sich vollstandig isotrop, 
Im (Gegensatz zu manchen anderen Perowskitvorkommen, bei denen 
durch eingeschaltete Zwillingslamellen schwache Doppelbrechung 
ca konstatieren ist. Weiter konnte im Diinnschliff die interessant: 
Beobachtung gemacht werden, dals das Material keineswegs homo- 
gene Zusammensetzung hat. Vielmehr sind dem die (Grundmasse 
bildenden isotropen Calciumtitanat doppelbrechende fremde Bestand- 
teile beigemengt, die sowohl nach dem _ Kieselsiiuregehalt der 
\nalyse, als auch nach ihrem ganzen Verhalten im Diinnsehliti 
zum Teil als Silicatverbindungen anzusprechen sind. 

Kerner machten sich unter dem Mikroskop nicht unbedeutende 
Verwitterungserscheinungen bemerkbar, die fiir die geringe Hiirte 
des Minerals von 4 D vegeniiber 5—6 der gewOhnlichen Perows- 
kite mit in Betracht zu ziehen sind. 

Lie Obertlichentarbe des Minerals ist schwarz metallglinzend, 
der Strich dunkelgrau bis schwarz. Das spezitische Gewicht be- 
obachtete ich mit 4.21 etwas héher als Knop (4.17). 

fafst man die oben dargelegten analytischen und mineralogische: 
beobachtungen zusammen, so bleibt kein Zweifel, dafs der sogenannt 
.Dysanalyt’ von Vogtsburg keine selbstindige Mineralspezie 
darstellt. Ks ist vielmehr ein durch Einsechliisse stark verunreinigte 


Perowskit. Auf Rechnung von Einsebliissen kommen wahrscheinlic! 





iuch die geringen Gehalte an Niobsiure und Ceriterden. die e: 
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Uber die basischen Salze des Thor- und des Cerisulfats. 


Von 


Qrro Hauser und F. Wirru. 


Die Untersuchung der Hydrolysenprodukte des Zirkonsultats 
furch den eimen von uns! ergab die Existenz der beiden Salz 
2710, .350,.5H,0 und !ZrO, .3 SO, .15 H,0. Ihre auffillige Zu- 
ummensetzung legt die HK rage nahe, ob diese Verbindungstypen bel 
den Sultaten der anderen vierwertigen Elemente wiederkelren. 
Man durtte hotten, durch die Beantwortung dieser Krage gleich. 
eitig Anhaltspunkte fir die Konstitutionsermittelung der Verbin- 
dungen zu erhalten. Nihere Untersuchungen iiber das Verhalte: 


+ 


bel der Hydrolyse liegen bisher nur vor fiir die Sulfate des Titan- 
dioxyds,* des Urandioxyds® und des Zinns.*  Fiir Thor- und Ceri- 
sulfat fanden wir nur ungeniigende Angaben. 

[ ber die Einwirkung von Wasser auf neutrales Thoriumsulfat 
hat Demarcay’? einige Versuche angestellt. Er tand, dals sehr ver- 
‘innte Losungen von Thoriumsultatanhydrid (bei emer Konzen- 
tration von 3?) @ aut LOOO cem Wasser) sich beim Kochen_ triiben 
unter Bildung eines flockigen Niederschlages, der beim Erkalten je- 
doch wieder gelOst wird. Konzentriertere Lésungen (1 Teil au 
I> Tenle Wasser) sollen bet 100° das basische Salz 3’'Th SO, .2H.O0 


PhOSO,.2 H.O absetzen. 





leutsch. chem. Ges. 3¢@, 2024; Z. anorg. Chem. 45, 185; a4, 2 
“ j ( f/f )) 76. 
DLONDEI fi. Zi. 262. Merz. Journ. prakt, Chem. 99. 157. 
NHEIM™ und Scut'tre, Z. anorg. Chem. 26, 251. 
Péniagor, Pegg. Ann. dA. RAMMELSBERG, Pegg. Ann — (WIOLII 
$0 Ll, 151: 36 LT], 448: Chem. Centrhl. 1906 I], 2, 1810 
1) ( nd. 104. 172 
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Den dulserlichen Verlauf der von DeEMarcay beobachteten Er- 
heinungen konnen wir bestiitigen, sind jedoch beziiglich des Pro- 
iktes der Hydrolyse zu ganz anderen Resultaten gelangt. Sehr 
erdiinnte Lésungen von Thoriumsultatanhydrid (bis zu 3 g/L) setzen 


eim Kochen die schon von Demarcay beobachteten aber nicht ana- 





sierten amorphen Flocken ab. Diese bestehen nach unserer Unter- 
hung aus dem Thorhydroxydhydrogel, das durch Adsorption ge- 
nge Mengen Schwetelsiiture festhalt. Thorsulfat verhalt sich also 
dieser Hinsicht genau wie Zirkonsulfat. Dagegen bleiben auch 
hr verdiinnte Lésungen selbst bel mehrmonatigem Stehen bei 
Zimmertemperatur vollkommen klar. Hin dem Zirkonsultat 4 ZrO 
SO,.15H,O entsprechendes Thorsalz exisuert mithin nicht. 

Um die Hydrolyse konzentrierterer Loésungen von ‘Thoriumsultat 
ei héheren Temperaturen zu untersuchen, wurden die \ ersuchis- 
sungen (1 g Sultatanhydrid aut 120-—150 cem Wasser enthaltend 
m Kinschmelzrohr 2—3 Stunden aut L05—115° erhitzt. Man liets 
dann die Rohre auf ca. SO” erkalten, 6ftnete rasch, tiltrierte und 
yvusch mit wenig kaltem Wasser aus. Die so erhaltenen Produkte 
itten allerdings den Anschein der Einheitlichkeit, die Analysen 
mehrerer Darstellungen ergaben jedoch, dals es sich sicher um (Ge- 
mische handelt. Wir geben hier die Analysenresultate yon ftunt 


Minzeldarstellungen und fiigen zum Vergleich Demancays Zallen be 


DEMARCAY | [| Lf] lV \ 


60.0 61.9 63.7 H3.8 HS.7 69.6 Pho, 
80.8 28,1 24.8 24.5 23.2 22.8 sO) 
O16 10.0 11.5 11.s s.2 7.5 Ho 


Die Zahlen beziehen sich aut lufttrockenes Material. 

Man sieht, dafs in den einzelnen Produkten das Molekular- 
erhaltnis ThO,/SO, stetig abnimmt und schhietslich dem Wert 1 | 
iemlich nahe kommt. Aufserdem lést kaltes Wasser dieselben zum 
leil. Da das in der Umgebung von 100" stabile Hydrat Th(SO,, 
HHO mit steigender Temperatul sehr rasch an Loslichkeit ab- 


immt, und da die Umwandlungserscheinungen bei den Salzen dieser 


rruppe erfahrungsgemiils aulserordentiich langsam verlauten, mui 





in damit rechnen, dals das ber den obigen Versuchen eventuell 
tstehende basische Sulfat mit dem neutralen Tetrabvdrat verun- 
iInigt ist. Das ist nach den mitgeteilten Resultaten auch offenba 


Mall. Das zugrunde hegende basische Salz ist a Sulfa 


Z. anorg. Chem. 54. 205 
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Os HO ele] r rein hergestellt werden kann. Es bi! 
beim = krhitze. nm ‘ThorsultatlOsungen der oben 
“ iN ration auf Temperaturen von 125—180°: 
lieak unterhaib PSk igrenzen ausgetiilirt, so ist das Rea 
t stets mehr oder weniger mit Tetrahydrat und vielleich 
Ly} Irat’ verunrelnlgt 
4,1 Ir lie) arst ‘lbun ’ ies DASIS( hen ‘Thorsultats erhitze Lia 
Lo iki | ‘Teil Sulfatanhydrid aut ca. 140 Tele Wiasse) 
d 4—5 Stunde im Kimschmelzrohr aut 160—!S0°, N; 
ite! ly iT ch ius der KF liissigkeit eln “aus schwach doppe 
Nidelchen bestehender Niederschlag abgesetzt. Diu 
ind ubmgens hiiutig zu undurchsichtigen weilsen Krusten 
t. Sie sind in Wasser und auch in verdiinnten Siiuren voll- 
kKommen unlosiich und werden durch Wasser nicht welter Zersetzt. 
Mit item Wasser sorgfiltig ausgewaschen und itber  Chlor- 


m getrocknet. entspricht der Kérper der Formel ThOSO,. H.(). 
\\ Is den nachstehenden Analysen dreler verschiedener Priiparate 
mit Sicherheit hervorgeht 
(; lI [1] bet 
{) 42.47 73.00 13.0 42.95 
st) 21.80 21.40 21.8 22.08 
[0 (3 Diff. 5.7 Ditt. 5.2 4.97 
ln A naly ye | und | | WUrdae die Su bstanz mit Soda gescli molzen, 


Schmelze in heilsem Wasser gelost, filtriert und mut kochendem 
Wasser ausgewaschen. Der Riickstand auf dem Filter wurde in 
ker Salzsiure gelést, die Lésung mit Ammoniak gefalit, tiitriert 
trat mit dem ersten vereinigt und darin die Schwetelsiure 
Desc 
In Analyse II] wurde die Substanz bis zur Gewichtskonstanz 
ut 490° erhitzt und dann die Schwefelsiure bei 1100° abgetrieben. 
Die lexisten des Salzes ThOSO,.H,O ist eimigermalsen aut- 


da L. WOuber 
kurve vo 
Thosod > Tho 
42 2 
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ottenbar eClnell anderen Dissoziationsverlauft besitze! 
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rhanden Sind, Wanrend dle daduren Kerhitzen aul 


tellten Sulfatanhydride den eintachen Molekulartormel 


’ P ] : _ , 
nrechen. Demzutolge Ist auch dem aus) Wasserigel LO 
hiedenen basischen Sulfat eine poivmere Kormel zuzus 


1 es leuchtet ein. dals dasselbe durch direktes Erhitzen de 
hvdrids nicht erhalten werden kann. 

Die einzigen Angaben iiber die Hydrolyse des Cerisulfats raul 

Meyer und AvurFrecHr! her. Nach diesen Autoren wercen 
Losungen des Salzes beim Kochen oder Verdiinnen unter Absche- 
lung eines basischen Salzes zersetzt, iber die Zusammensetzung 
ntstehenden Niederschlige wird nichts mitgeteit. 

Cerisulfat wurde nach der Vorschrnft von Mryrer und Avr- 
RECHT? hergestellt und in wenig Eiswasser gelést. Die vollkommi 
klare Lésung wurde stark verdiinnt, so dals die Endkonzentratio: 

Teil Salz auf 20 Teile Wasser hetrug, Nach 24stiindigem Stehe! 

der Kalte hatte sich ein mikrokrystallinischer blaisgeiber Niecer- 
hlag abgeschieden, welcher lufttrocken der Forme! POLO, 3S 
1? H.O entsprach. Unléshich ino Wasser. 


(,et. | 1] ber 


(“e(), HOR8G HOD HO]! 
SU 21.8% 21.0 ZO 
HO 17.72 3.57 


Das Salz enthilt alles Cer im vierwertigen Zustand, und 
mithin das vollkommene Analogon des basischen 9 Zirkonsulfats 
{ ZrO, .5 SO,.15 H,O sowohl nach der Bildungsweise als such nach 
er Zusammensetzung. 

Das durch Kochen konzentrierterer Lésungen von Cerisullfat er- 
haltene basische Salz ist mit dem vorstehenden nicht identisch 
Seine Reindarstellung ist mit grolsen Schwierigkeiten verkniipft, 
es uur bei Kochhitze stabil ist und beim Erkalten der Mutterlaug 
fast momentan wieder in Losung geht. Die Ausbeuten sind deshalb 


] 


ehr schlecht. Durch die geringste Spur Wasser wird es unter Ab- 
cheidung des vorstehend beschriebenen Salzes zersetzt. Auch tritt 
tets ein geringer Verlust an Sauerstoff ein. Trotzdem aber nur 
teringe Mengen eimes unreinen Priiparates zur Analyse verwendet 
verden konnten, liefs sich die fragliche Substanz mit hinreichendes 
Sicherheit als der Formel 2CeO, .3S\ )..4H,O entsprechend teststellen 


- 


140) 


Bi - df uiseh ehem (yy 


lec. S. 144. 





Tha) SO) () 
hhO.SO,.H,0. 





24h 


( () 19 1. 9 44 

> he, ri } 7.= ~h Yi 

HL LO4 LO. 10.97 

‘ KiIstierel mith \ Th) ( erdioxvd de bel ier basischen Sal, 
SOL. 1L2HOO und 2 CeO, .3SO 4H,O vom Thordioxvd nur 


lL her die hisher iiberhaupt sicher bekannte 


basischer Sulfate der vierwertigen Erden gibt nachstelend 


t Autschluls: 


2 ZrO,.3 804.5 H,O 
UO,.SOQ,.2 HLO 


m{) i () SnQ,.50,.H,0 
{U0,.38S0,.20 HO 


{Z7rO0,.350,.15 HO 


2 CeO, 3S 4 HT.) 
ThO,.S80,.H,O 


kal. PCH, H wehisi hui ° 
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Uber die Hydrazinate einiger Metallsalze. 
Von 





























Harrwia FRANZEN und ©. von Mayen. 


Bald mach der Entdeckung des Hydrazins durch Currivus wurde 
ich den anorganischen Verbindungen dieses so iiberaus interessante: 
Korpers erhéhte Auftmerksamkeit geschenkt. Es wurde von Curr 
elbst und von ihm zusammen mit seinen Schiilern eine ganze Reilie 
Salze des Hydrazins mit anorganischen Siuren dargestellt und be 
ieser Gelegenheit auch eimige Hydrazinate von Metallsalzen aut- 
gefunden. 
Curtrius und Scuraver! haben folgende Hydrazinate dargestellt: 


Nickeiosulfattrihydrazin NiSO(N,H,), 
Kobaltosulfattrihydrazin CoSO,(N,H,), 
Zinksultatdihydrazin ZnSO (NH, 
Zinkehloriddibydrazin ZnCl,(N,H,), 
Cadmiumchloriddihydrazin CdCl (NH HO. 


Spiter haben dann noch Hormann und MarkpsurG? einige 


Hydrazinate der Quecksilber- und Kuptersalze erhalten: 


Mercurichloridmonohyd: AZIN He) 1 oe 
Mercuribromidmonohydrazin HeBr.N, H ) 


Mercurijodidmonohydrazin Hed NH, 
Mercuricyanidmonohydrazin HefCN\ NSH, 
Mercurinitratmonohydrazin Hg(NO,),N,H, 
Mercuronitratmonohydrazin Hg,(NO.),N,H, 
Mercurinitritmonohydrazin Hg(NO,), NH, 
Mercurisulfatmonohvdrazin HgsSO,N,H, 
Cuprichloriddihydrazin CuCl,(N,H,), 
Cuprinitratmonohydrazin Cu(NO,),N,H,. 


Tu. Cortivs und F. Scuraper, Journ. prakt. Chem, (2) 50 (1594 


Kk. A. Hormann und Epvarp C. Marpura A. 305 (1899). 214: BB. SOT 





7) 2O19. 





Seit den Arbeiten von CurtTivus und SCHRADER und von Hor- 


ManpurG haben die Untersuchungen itiber die Hydrazi 
Metallsalzen gerulht. 
Wir haben diese Untersuchungen nun wieder aufgenomm 
Wliai Uln CLMeL Vergleich dieser Korperklasse mit den Ammoniitkat 
merichnen, una adann vor allen Dingen um Zu sehen, ob si 
nicht den Ammoniakaten mit dreiwertigem Kobalt entsprechend: 
Hvdrazinate darstellen lassen wiirden. 
Ber unseren Untersuchungen sind wir von der Voraussetzuns 
usgegangen, dafs durch Kinwirkung von Hydrazinhydrat aut di 


Kobaltamminsalze die diesen Korpern analogen Hydrazinverbindunge! 


entstehen wiirden. Dals also z. B. aus dem Pentamminkobalti- 
hlorid Cl]Co(NH., das entsprechende Pentahvdrazinkobaltichlomd 
ClCoiN, H entstehen wiirde nach toleender Gleichung: 


Cl.Co(NH ON,H, _- C].CoN,H, _ + 5NH., 


vobel Voria4ung noch nicht entschieden wurde, ob das Hydrazin 
imstande sei, 1 oder 2 Molekiile Ammoniak zu ersetzen. Abnliche 
feaktionen sind ja bekannt: man kann z. B. dureh Kinwirkung vor 
Athy endiamin auf Ammoniakverbindungen die den Ammoniak- 


verbindungen entsprechenden Athylendiaminverbindungen  erhalte 





Die Reaktion zwischen Hydrazinhydrat und den Kobaltverbindunger 





} 


verliuft nun aber nicht in der eben angedeuteten Weise, sondern 





! 


Wiad erliilt austatt det erwarteten Kobalthydrazinverbindungen mit 
dreiwertigem Kobalt solche mit zweiwertigem Kobalt. Das Hvydr 
ulfat wirkt also reduzierend auf diese Kobaltverbindungen ein. 


So erhiilt man z. B. aus dem Pentamminkobaltichlorid C].Co NH. 


MZINS 





das Kobaltochloriddihydrazin Cl,Co(N,H,), : 


(Cl,Co(NH,), + 9N,H, = 4Cl,Co(N,H,), + 20NH, + 4HCI +N, 


‘ ? 
’ ~ - 


Durch Kinwirkung von Hydrazinhydrat auf Hexaminsalze ent- 
‘tehen dieselben Kérper wie bei der Einwirkung auf Pentammin- 
alze. So wurde aus dem Kobaltihexamminchlorid, dem alten Luteo- 


I. halt hlorid, ely ntalls Kobaltochloriddihydrazin erhalten: 


1C]_CoNH,), + 9N,H, = 4C1,Co(N,H,), + 24NH, + 4HC!l + N 


Auch aus den Aquopentaminsalzen entstehen dieselben Korper. 


Ks wurden so dureh Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Kobalt 


imminsalze folgende Kobaltosalzhvdrazinate erhalten: 





kKobaltochloridd hvdrazin aus 
1. Hexammuinkobaltichlorid, 
» Pentammuinkobaltiehlorid., 


3. Aquopentammuinkobaltichlorid ; 


Kobaltobromiddihydrazin aus 


Pentammuinkobaltibromid: 


Kobaltooxalatdihvdrazin aus 
l. Aquopentamminkobaltioxalat, 


 # Hexamminkobaltioxalat : 


Kobaltosultattrihvdrazin aus 


Pentamminkobaltisulfat: 


Kobaltonitrattrihydrazin aus 


Pentammuinkobaltinitrat. 


Die Reaktion wird eintach In der Weise angestellt, CGiidis 
las betreffende Kobaltsalz mit einem Uberschuls von 50°), Hydr- 
izinhydrat itibergielst und das Gemenge bis zum Aufhdren der Gas- 
entwickelung auf dem Wasserbade erwirmt, dann absaugt, gut mit 
\lkohol und Ather nachwischt und im Vakuumexsiceator tibes 
Kali und Schwefelsiiure trocknet. Die Reaktion zwischen dem 
Kobaltsalz und dem Hydrazinhydrat beginnt meistens schon in det 
Kiilte: sie wird beim Erwirmen mitunter sehr stiirmisch, so dats 
man sich vor einem Uberschiiumen des Reaktionsgemisches zu hiite 
hat. Am Anfang der Reaktion geht meistens das WKobaltammun 
mit tief dunkelroter Farbe in Lésung, bei weiterem Erwiirmen ce: 
Reaktionsmasse fillt dann in dem Malse, wie Ammoniak entweicht 
das in verdiinntem Hydrazin unloshiche Kobalthydrazinsalz aus, 
Wihrend die tiberstehende Fliissigkeit nach Beendigung der Reaktion 
last tarblos ist. Nach der eben beschriebenen Methode erhilt man 
die Kobaltverbindungen meistens in der berechneten Ausbeute. 

Hin anderer Weg zur Darstellung der Metallsalzhydrazinate ist 
von Curtius und ScurapeR! beschrieben worden. Versetzt mus 
die Hydrazindoppelsulfate oder Hydrazindoppelchloride des Nickels, 
Kobalts, Zinks und Cadmiums mit iiberschiissigem Ammoniak, 
Osen sie sich darin auf. Entfernt man nun aus diesen Lésungen 
ias Ammoniak durch Kochen, so fallen die Metallsalzhydrazinate 
ius. Dieser Weg ist jedoch nur in wenigen Fallen gangbar, wie 


B. beim Nickel, Kobalt. Zink und (‘admium. wihrend | 
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ieren Fallen, wie beim Eisen, Mangan, Quecksilber, Zinn un 





hupter., versagt, da die Hydrazindoppelsalze dieser Metalle vo, 











Limo KR Ith it lere) Weise Zersetzt werden. 
Vou Curt! und SCHRADER wurde noch ein zweiter Weg 
Darstellung dieser Hydrazinverbindungen aufgefunden. Versetzt ma 


die wisserige Metallsalzldsung mit iberschiissigem Hydrazinhydrat, 
fallen die Hydrazindoppelverbindungen, die meistens in Wasse 
sind, aus. Dieser Weg hat aber fiir die Darstellun: 
ner dieser Salze grofse Nachteile. da viele der Metallsal: 
razinate gegen Wasser aulserordentlich empfindlich sind. Curtrn 

SCHRADER schreiben deshalb auch: 

Alle diese Verbindungen fallen mehr oder weniger durch 
Metallhvdroxyde verunreinigt aus und lassen sich, da sie in Wasse 
unloshieh sind, durch Umkrystallisieren nicht weiter reinigen. Die 
Analysen ergaben daher auch nur angenitherte Resultate, aus dene 
die Zusammensetzung der Verbindungen aber mit Sicherheit zu 
entnehmen ist.’ 

Currius! und GurMaANN vermochten zu reineren Produkten zu 
tigen, indem sie mit wasserfreien Substanzen arbeiteten. Sie 
lelsen z. B. Kobaltochlorid und wasserfretes Hydrazin in absolut 
alkoholischer Loésung aufeinander einwirken. Aber die auf diesem 
Wege erhaltenen Produkte sind, wie aus den Analysen hervorgeht, 


bedeutend reiner als die durch Fiillung in wiisseriger Losune 


weitere Methode zur Darstellung dieser Metallsalzhydr- 


—_— 
. 4 


ite besteht darin, dafs man das mit Hydrazin zu verbindende 
‘ in Ammomak auflést, die klare Lésung mit Hydrazinhydrat 
versetzt und nun so lange auf dem Wasserbade erwiirmt, bis der 
iste ‘Teil des Ammoniaks verjagt ist. Die in Wasser meistens 
unlOsiichen Doppelverbindungen fallen dann aus. Diese Methode 
selbstverstiindlich nur anwendbar, wenn das Metallsalz mm Am- 
monlak lOslich ist und wenn die entstehende Hydrazinverbindung 
gegen Wasser nicht empftindlich ist. Wir haben in vielen Fallen 
mit dieser Methode sehr gute Resultate erhalten. 
Zur Darstellung von gegen Wasser empftindlichen Hydrazin- 
erbindungen eignet sich auch sehr gut folgende Methode, die wu 
in manchen Fallen mit Erfolg angewendet haben. Sie besteht darin. 
Li man das betretiende Metallsalz a Alkohol lost. mit einen 
LC berschuls von Hydrazinhydrat fallt, nun absaugt und mit Alkoho 


} itmitteilung der Herren Geh. Rat Currivs und L. GutTwany. 
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d Ather nachwiischt: damit ist die Beriithrung des Salzes 1 

fseren Mengen Wasser ausgeschlossen. Aut die Weise wurd 
ich von Hormann und Marpure einige Quecksilber- und Kupte: 
izhydrazinate dargestellt. hese Methode iihnelt ln gew isser W eis 


fer von CurtTivus und GuTMANN angewandten, nur dals die Dar- 


i 


‘ ‘ 


tellung des freien Hydrazins N,H, und der absolut’ wassertre: 
Salze umgangen wird. 

Noch eine andere Methode, die namentlich bel ler Harsteilun 
er Nickelverbindungen Anwendung fand und jnier zu sehr inte 
essanten Kergebnissen tiihrte, moge erwiihnt sein. Die Methode bi 
teht darin, dals man zuerst die Ammoniakverbindung des betretlend: 
Salzes darstellt und auf dieses daun in der Wiirme 50°) Hydrazin 
hydrat einwirken Llifst. So wurden aus dem Nickelochloridammoniak 
NiCl,.6 NH, das Nickelochloridtrihydrazin NiCl,.3N,H, und aus de 
Nickelobromidammoniak NiBr,.6NH. das Nickelobromidtrihydrazi 
NiBr,.8N,H, gewonnen. Es ist sehr bemerkenswert, dals ber dieser 
Darstellungsweise Nickelhalogenverbindungen, welche % Hydrazin- 
molekiile enthalten, entstehen, wiihrend nach der direkten Methode, 
d. h. durch Filllen der wiisserigen Lésungen des betretienden Nickel- 
salzes mit Hydrazinhydrat, Nickelhalogenverbindungen mit 2 Mo 
Hydrazin erhalten werden. 

icine weitere Methode, welche zur Darstellung einiger Hrdalkati- 
metallsalzhydrazinate Anwendung tand, mége kurz Erwithnung tinden 
Sie besteht darin, dals man das entwiisserte Erdalkalimetallsalz 1 
warmem Hydrazinhydrat lést, von etwas nicht geléstem trennt und 
un aus der konzentrierten Lésung des Hydrazinats im Hydrazin- 
nydrat das teste Hydrazinat durch Abkithlen oder Iiillen mit A 
kohol abscheidet. 

Kine merkwirdige Methode zur Darstellung der Hydrazinate 
einiger Quecksilbersalze von Sauerstotitsauren ist von HorMANn und 
MarpurG! angegeben worden. Sie besteht darin, dals man aut di 
wasserige Lésurfg des (Juecksilbersalzes das betretiende Hydrazinsal: 
eimwirken lifst. Die Hvdrazinate tallen dann unldslich aus, wihre: 


lic Lésung freie Shure enthiilt. 


, 


Wie aus dieser Ubersicht hervorgeht, stehen zur Darst 
der Metallsalzhydrazinate eine ganze Reihe von Methoden zur Ver- 
ligung. Unter diesen Methoden mufs man eine Auswahl! tretien, 
nach der Natur des ZU erwartenden Produktes und des zu. ver- 
rbeitenden Salzes. 
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moge n Anwendung gekommenen = analytische: 
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Stickstoff wurde im allgemeinen nach der Methode 
Limimt. Lie Verbindungen lassen sich meistens sehr (F1)} 
’ Besondere Vorsichtsmalsregeln sind nur bet 
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+ 


Kinwirkung von Hydrazinhydrat aut Nickelchlori 
ik NiCl,.GNH, anstatt des Nickelochloridtrihydrazins 
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fewohnilenen 


? 
neimtens senr e€ 


\mmoniaks verdringt war. 


in den Nitraten zu beobachten. Di 
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XN PLOSI und mussen deshald mit sel 


elem sehr langen Rohre verbrant 
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zur Reduktion der immer entsteher 
reduzierte Kupterspiralen vorzuleger 


der Bestimmung des Stickstotis 


eine Bestimmung des Hvdrazinstickstotts 


ausgefiilrt. | Nese Bestimmung aL 


stickstofis wurde aus dem Grunde vorgenommen, weil doc! 


vorlag. dals ber 4d 


ler Darstellung der 
us den Ammoniakdoppelverbindunge: 


Ks wire moelich, dats 


‘ 
_ 
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Nil 


chloridtetramminmonohydrazin NiCl,(NH,).N,H, 


inslvtisc hen Methoden 


witrden kaum 
Unterschiede zwischen dem Nickelochloridhbydrazin und dem Nickelo- 
hloridtetramminmonohydrazin erkennen lassen; eine Entscheidung 
st sich nur durch eine spezielle Bestimmung des Hydrazinstick- 
toffis tretfen. Die Analyse wurde in der Weise ausgetiihrt, dats 
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Gefils eine Loésung von Sublimat in Kochsalzlésung e! 
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Zivimertempera 


mitemander gemischt und 


ite Luttvolums 


ten war. in e 


ische und 


in emer Shure gelést und dann 
verdiinnt wurde. Eine bestimmte 


dieser Lé6sung kam in das iiufsere Gefiils eines Zersetzungs- 


es wurde konzentrierte Kalilauge hinzugegeben und 1 
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das Zersetzunegsgefiils 10 Minuten 


tur cestanden hatte, die beie) 


der entwickelte Stickstott, 


n, nachdem wieder ‘Temperatur- 


nem Hrmpenschen Apparat 
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J it? ksilber vemessen. hes stelite St hy hei (,1esS ‘T) 
raus, dals immer siimtliches Ammoniak verdriingt wa 
Lie Bestimmung aer Hal rene gescliah ln aaer \\ Ise, dal 


ne bestiminte Menge Substanz in verdiinnte: Salpetersiiure relo 


lanh mit Silbernitrat getillt wurde. Eine Reduktion der Silber- 
all Re Die Sel C.)8 | 
ze adureh adas Hydra: In otrat nicht elh. le SchwWeleisaure VU) 


salzsaurer Lésung durch Bariumchlorid getallt. Oxalsiiure wut 
urch eine Kohlenwasserstoti bestimmung ermittelt. 

Was die Bestimmung der eimzelnen Metalle anbelangt, 
irden diese, wenn irgend adnezangle, als Sultate zur Wiaigung uo 
raecht. Die Bestimmung wurde in der Weise vorgenommen, 
ine abgewogene Menge Substanz mehrmals mit Schiwetelsiure 

einem ‘Treadwelluttbade abgeraucht und die zurickbleibenden wasse: 
relen Sulfate zur Wigung gebracht wurden. Ber dem Abraucli 

mit Schwefelsiure wird das Hydrazin vollkommen zerstort. Aut 
diese Weise wurde die Bestimmung des hobalts, Zinks, Cadmiuims 
ind Mangans durchgetiihrt. Das Nickel, dessen Sultat gegen Hitze 
nicht besonders bestiindig ist, wurde in der Weise bestimmt, dals 
eine abgewogene Menge der Substanz in Siiure gelOst, mit Natron- 
lauge getallt, abtiltriert und das Nickelohydroxyd nach dem ‘Trocknen 
um Wasserstotistrom reduziert und als metallisches Nickel gewogen 
wurde, IKisen wurde in dliniicher Weise vetillt und als be,O geo 
wogen: Zinn wurde als SnO, bestimmt. 

Nachdem nun die allvemeimen Darstellungsmethoden der Metall- 
sulzhydrazinate und ihre analytische Behandlung besprochen worden 
ind, gehen wir dazu iiber, ihre speziellen Darstellungsmethoden 
und ihre Eigenschatten eimer eingelienden Besprechung zu unter- 
iehen. Die einzelnen Metalle sollen in folgender Reihenutolge ab- 
rehandelt werden: 

Nickel, Kobalt, Zink, Cadmium, Hisen, Mangan, Zinn, Kupfer, 
Calclum, Strontium, Barium. 

Nickelverbindungen wurden folgende dargestellt: 

|. Nickelochloriddihydrazin NiClL(N,H,), 
y # Nickelochloridtrihydrazin NIC], N,H, 
3. Nickelobromiddibydrazin Nibr, (NH, 
!, Nickelobromidtrilydrazin NiBr, NH, 
9. Nickelooxalatdihydrazin NiCOO , N,H,), 
6. Nickelasulfattrihydrazin NiSO. NH, 
(. Nickelonitrattrihvdrazin NI NO, \, 


S. Nickelodithionattrihydrazin NiS,O NH, 
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the Nickelverbindungen wurden entweder in der Weise dur- 
estelit, dals man aut die feste Ammoniakverbindung Hydrazin- 
elmWwirken liefs, oder dafs man das Nickelsalz in Ammoniak 
mit Hydrazinhydrat versetzte und das Ammoniak wegkocht: 
er hlielshch eme Wiusserige Losung des betrettenden Nickelsalze: 
rekt mit iberschiissigem Hydrazinhydrat fallte. Es zeigte sich 
lie merkwiirdige Tatsache, dafs wenn man z. B. Nickelehlorid 
Wasser léste und nun mit Hydrazin fallte eine Verbindung mit 
Vo! Hvdrazin, iis Nickelochloriddihydrazin NiCl, N,H,)., erhalte: 
rade. Lrhitzte man dagegen die Ammoniakverbindung NiCl, NH 
iberschiissigem Hydrazinhydrat, so wurde eine Hydrazindoppe! 
dung mit 3 Mol. Hydrazin, das Nickelochlondtrhydrazin 
NiC], NH erhalten Ganz analog lagen die Verhiiltnisse beim 
Nickelobromid; auch hier wurde beim Fallen mit Hydrazinhydra 
asseriger Losung das Nickelobromiddihydrazin NiBr,(N,H,., 
ber der kainwirkung von Hydrazinhydrat das Nickelobromidtribydrazin 
NiBr, \oH,, erhalten. Diese beiden Fille sind bis jetzt die eimzigen 
reblieben, im denen es re;mang, Vor demselben Salze Verbindungen 
und omit 3 Mol. Hvydrazin zu erhalten. Das Nickelooxalat- 
drazin wurde mit 2 Mol. Hydrazin, das Sultat, Nitrat, Dithionat 
lavgegen nur mit 3 Mol. Hydrazin erhalten. Die Verbindungen mit 
it mit 3 Mol. Hydrazin unterscheiden sich durch ihre Farbe. 
byleyenmgen mit 2 Mol Hydrazin sind blauwells, die mit 3 Mol. 
Hydrazin rotviolett getirbt. In Ammoniak sind alle verhiltnis- 
iisig leicht lésheh. Gegen Wasser zeigen sie 1m Gegensatz 
Kobaltverbindungen eine bemerkenswerte Resistenz. 


Kobaltverbindungen wurden dargestellt: 


|. Kobaltochloriddihydrazin CoCl,N,H,), 

2. Nobaltobromiddihydrazin CoBr,\N,H,), 
» Kobaltooxalatdihvdrazin Ci COO), N,H,), 
t. Kobaltosu fattrihydrazin CoSO(N, Hy), 


' Kobaltonitrattribydrazin Co(NO,),(N, Hy). 


\) Darstellungsmethode tiir diese Kobaltverbindungen kan 
aussehlielslich die EKinwirkung von iiberschiissigem Hydrazin- 
(ie Ammoniakverbindungen des Kobalts mit dreiwertige!i 

balt in Betracht. Die Reaktion wurde in der Weise angestellt, 
betrettende Kobaltamminsalz mit iiberschiissigem Hydrazin- 


auf dem Wasserbade bis zum AuthéOren der Gasentwickelung 


erhitzt wurde. Die gewiinschte Kobaltverbindung hatte sich dan 
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ejstenteils als krvstallines Pulver zu Boden gesetzt, wiihre: 
herstehende Lauge klar geworden war. [Die bei dieser Darstellungs- 
eise elutretenden Reaktionen sind schon weiter oben erértert 
rden. Es war ganz eimerlei, von welcher Kobaltverbindung aus- 


n wurde. das entstandene Produkt war immer dasselbe. S 


range 
irde aus dem Aquopentamminchlorid, dem  Chlorpentammin- 
orid und dem Hexammuinchlorid nur das Kobaltehloriddihvdr- 
zin CoCl,N,H,, erhalten. Auch aus dem Aquopentammuinoxalat 
i dem Hexamminoxalat entstand das’ Kobaltoxalatdilvdraz: 
COU) eee). Dagegen entstanden aus den analogen Sulfate: 
Nitraten immer nur die Verbindungen mit 3 Mol. Hvdrazi 
is) Kobaltosultattrihydrazin CoSOQ,N,H)). und das hobaltonitrat 
trinydrazin Co.NO,),N,H,).. Es gelang nicht, ausgehend von den 
(hloriden und Bromiden wie beim Nickel Verbindungen mit 2 
mit 3 Mol. Hydrazin zu erhalten. 
Die Verbindungen des Kobalts mit 2 und mit 38 Mol. Hydrazin 
interscheiden sich ebenso wie die (des Nickels dureh Wire Harbe, 


Die mit 2 Mol. Hydrazin sind weirote krystalline Pulver, wihrend 


die mit 3 Mol. Hydrazin celh cetiirbt sind, analog den Hexammin 
salzen. in Ammoniak sind sie meistens léshich. Bemerkenswert 
ist ihre Empfindlichkeit gegen Wasser. Wihrend die Nickelverbin- 


iungen durch Wasser kaum angegrifien werden, zeigen die Kobalt- 


salze bei der Berthrung mit kaltem Wasser tiefgehende Zersetzungs 
erscheinungen. Die gelben oder roten Kobaltverbindungen ver- 
vandeln sich in lebhaft griingefarbte Pulver. wihrend sich das Wasser 
osa farbt. Die Zusammensetzung dieser grunen Substanzen und 
ier Mechanismus der Zersetzung konnte bis jetzt noch nicht er- 
nittelt werden: nur so viel ist sicher, dafs diese griinen Substanzen 
ivdrazintrer sind, 


Zinkverbindungen wurden dargestellt: 


AAnkchloriddibydrazin Zi 1 NH, ) 
Zinkbromiddibydrazin ZnBr, NH, 
Ainkjodiddiby drazin Zu, \ H, ) 
Zinkoxalatdihydrazin Zn(COO),(N, H,), 
Aiknitrattribydrazin Zu NO : N,H, , 
Ainksulfatdihydrazin ZnSO. N,H)). 


Zur Darstellung der Zinkverbindungen kam aussclilie! 
igende, bereits friiher erwihnte Methode in Anwendung. Das be- 


trettende Zinksalz wurde in Ammoniak gelést, zu der ammoniaka- 
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( acdinmiumsalze wi 


loriddibvdrazin § ( 


Cadmiumech dC], N, Hi.) 
Cadmiumbromiddihydrazin CdBr, N,H, 
Cadmiumjodiddibydrazin CdJ,(N,H,), 

Fs N,H, 
Cadmiumsulfatdibydrazin CdSO,(N,H,), 
Cadmiumnitrattrihydrazin Cd NQO,),.N,H,), 
Cadmiumecarbonatdihydrazin CdCO,(N,H, 


{ admiumphosphatdihydrazin CdHPO, a 


{ admiumoxalatdihydrazin Ca COO | 


Li 


; ; : ; =e - 
(‘admiumsalze wurden einmal in der W ese dargestelit Wie 


te) Zinksalze, dals das betrettende Cadmiumsalz in Ammoniak 
gelost, mit einem Uberschuls von Hvdrazinhvdrat versetzt und nu 
aus der ammoniakalischen Loésung durch Vertreiben des Ammoniaks 


iIsvelial | 


VI, 


wf Pade 


} > , 
‘TRWU! ilu ist. (iiiis 


de. 


es Chlorids durch Hydrazinbydrat getallt unc 


werden. Das Cadmiumcehloriddibydrazin wurde aus 


ischen Lésung d 


Carbonat schlielslich durch Hinwirkung Vou Hydrazinbydrat aul 
feste Cadmiumearbonat in der Kilte gewonnen. 

Wiiihrend die ( ‘admiumsalze Wm allvemeinen furblos sind, zeichnel 
die Diammoniumverbindungen der Cadmiumsalze fast alle durel: 
| jedoch tarblos. 


hwach gelblichgriine Farbe aus: einige sin 


das Cadmiumphosphatdihvdrazin in zwei ver- 


eden gefirbten Moditikationen auftritt. Das in der Kilte da 
vestelite Salz ist farblos und tirbt sich erst bei liaingerem <Ault- 
bewahren schwach gelb, wiihrend das in der Wirme dargestellte 
Cadmiumphosphathvdrazin sich durch seine intensive citronengeibe 
Riirbung auszeichnet. Woran die Verschiedenheit der Farbe liegt 
connte bis jetzt noch nicht ermittelt werden; beide Substanzen zeige 
dieselbe Zusammensetzung. Beide Modifikationen des Cadmium- 
phosphatdihvdrazins zeichnen sich auch noch dadurch aus, dals s! 
chtemphnadli hh osind. Laiilst Wah sle elnige Zeit al Licht hegen, 

tarben sich die ifiufseren Schichten grau:; wahrscheinlich lhegt 


Re 


tuktionserscheinung vor. Die Cadmiumsalzbvdrazinate 














iibrigen in Ammomiak leicht léslich und zeigen im Gegensatz 

! } ’ 
ie Zinksalzen eine bemerkenswerte Resistenz vyevrer Wa ser, 
rde weiter auch versucht eine Hvdrazinverbindung des ¢ MuMmMLUh- 


sds CdS darzustellen: iibergiefst man Cadmiumsultid mit Hydraz 


irat. so tritt eine merkliche Wiirmesteigerung§ aut. Lhe: 
ete sich nachher bei der Analyse, dafs das Cadmiumsultid nu 
wellg Hydrazin autgenommen hatte. bie Cadmiumverh 


ingen sind von allen anderen Verbindungen diejemgen, deren Dar- 
tellung am wenlgsten Schwierigkeiten macht. 


An Etsensalzen wurden nur dargestellt das 


Ferrochloriddihydrazin FeCl,(N,H,), 


ferrooxalatdihydrazin Ke COO), N,H, ' 


Bei der Darstellung der Ferroverbindungen wurde vou cd 
Kerriverbindungen dusgeganven., Das Ferrochloriddihydrazin Wurae 


B. in der Weise dargestellt, dals eine alkoholische Losung 
Kerrichlorid tropfenweise mit Hydrazinhydrat versetzt wurde. Hierbe: 
fallt zuerst eine braunrote, schwammige Masse aus, in der jedentalls 
ein Ferrichloridhydrazin vorlhegt. Dieses Ferrichloridhydrazin§ zer- 
setzt sich aber bald unter Gasentwickelung und geht daber in das 
schwach selbliche ferrochloriddihydrazin liber. Ahnlich wurde das 
ferrooxalatdihydrazin gewonnen, nur dals bei der Darstellung diese: 
Verbindung die Fallung in wisseriger Loésung vorgenommen wurde. 
Auch hier fallt zuerst ein brauner Korper aus, in dem auch walr- 
scheinliich eine Ferriverbindung vorliegt; diese zersetzt sich aber 
bald und geht in die Ferroverbindung iiber. Das Ferrochloriddi- 
hvdrazin lalst sich nicht durch Iallen in wisseriger Lésung erhalten, 
Ga es geren Wasser aulserordentlich emptindlich ist. Wegen Gliese} 
lumpfindlichkeit der Eisenverbindungen gegen Wasser gelang auch 
bis jetzt noch nicht die Darstellung anderer Eisenverbindungen. 
Ubergielst man das Ferrochloriddibydrazin mut Wasser, SO velit ile 
velbe karbe der Verbindung in eine schwarze iber und das Wasser 
tirbt sich grun. 


Manganverbindungen wurden dargestellt: 


Manganochloriddihydrazin MnCl, N,H,), 
Manganosulfatdihydrazin = MnSO ,N,H,, 
Manganonitratdihydrazin = Mn(NO.), \,H)),. 


Die Manganverbindungen wurden entweder durch Fallen des 
betretienden Mangansalzes aus alkoholischer oder aus wisseriger 


nen ] 1. %& ii 
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heinend gegen Wasser bestiindig sind: sie haben wen): 
rstechende Kigenschatten. 





Vas Zinnehloriirdibydrazin SnCl, N,H, . welches dureh Fal), 
ischen Lésung mit Hydrazinhydrat erhalten wurde, 
Wiichl Draul lichgelbes krvstallines Pulver, welches dur 


hr leicht zersetzt wird. Das Kupferoxalatdihydrazin, « 
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olettes rvulver. welches durch kaltes \W asser anschele! 


lit zersetzt wird. wurde durch Versetzen einer absolut alkoh 


_ a ; ee at 
el Suspension von Wupleroxaiat mit Hydrazinhydrat erhalten. 
Calciumsalze wurden dargestellt: 


] 


Calciumehloriddihydrazin CaCl,(N,H,), 
Coal lumD! muidtrihydrazin Cabr, N,H,). 
Calciumnitratdihydrazin Ca(NOQO,), Pia Fis das 


Calciumsalze wurden entweder in der Weise dargestellt. 
ibsolut alkoholische Lésung des betreffenden Calcium. 

smi! Hydrazinhydrat versetzt wurde, oder dals eine konzentriert 
ing des betretlenden Calciumsalzes in Hydrazinhydrat mit Alkohol 
wurde. Merkwiirdig ist. dafs nach der ersten Methode. nae! 
her Calcium ‘hlomddihydrazin und Calciumnitratdihydrazin aalr- 


It wurde, Hydrazinate mit 2 Mol. Hydrazin, wihrend nach de 


iten Methode, nach welcher Calciumbromidtrihydrazin erhalte 


le, ein Hydrazinat mit 3 Mol. Hydrazin entsteht. Die ge. 


enen analytl chen Daten stimmen mit ae herechneten W erten 


} 


lecht tiberein; das liegt wohl daran, dals emmmal die hoérpe: 


‘tiv leicht Hvdrazin abgeben und zweitens die zur Darstellung 


SAiZe! 


tigten Calciumsalze nur schwer frei von basischen 1 ZU 


\ber lmmerhin genuven die ermittelten Daten. ui} 


? 
rgay Sind 


1, IsSnmmensetzZzung der betrettenden Verbindungen mit ziem || Lie] 


herheu Zu ermitteln. lie Calc1umsalzhydrazinate sind tarblose 


tallinische Substanzen, die sich in Wasser und in Hydrazin- 


’ } 


lrat selir leicht losen. 


Strontiumverbindungen wurden dargestellt: 


Strontiumchloriddihydrazin Sr! N,H,), 


‘ 


Strontiumbromidtribydrazin SrBr,(N,H,. 


Die Strontiumsalze wurden entweder in der Weise dargeste!. 


eine absolut alkoholische Losung des betretienden Strontium 


mit Hydrazinhydrat versetzt wurde, oder dals das betreftend 


Abia 


































ntiumsalz im warmen Hydrazinhvdrat gelost und dureh Ab- 
** } } : ’ } 
en dieser Lésung abgeschieden wurde. Auch he. yt sich 


wie bei den Calciumsalzen, je nach der Darstellungs et] 

e verschiedene Zusammensetzung der erhaltenen Kérper. Withrend 
rc} der ersten Methode das Stu TiCL 
izin erhalten wurde, entsteht nach der zweiten Met 
ntiumbromidtrihvdrazin mit 3 Mol. Hvdrazin. 
Die getundenen analytischen Daten stimmen mit 
hneten besser liberein als bei den ( 

Die Hydrazinate der Strontiumsalze sind ftarblose ki 
sche Substanzen, die sich sehr leicht in Wasser lésen und begierig 
euchtigkeit anziehen. 


Barlumverbindungen wurden duargestellt 


Barlumchloriddibydrazin BaCl,(N,H, 


Bariumbromiddihydrazi Ba or, \ H{ 


Lie Darstellungsmethoden stud dieselben W1e I) ] len perme? 


deren Erdalkalimetallen. Auch hel diesen hoOrpern Stlrnme ae 
fundenen analvtischen Daten Init den ber lineten nicht bye ier 
berein. Ks sind weilse krystallinische, hygroskopische Subst 
sich in Wasser und Hydrazinhydrat leicht losen 
Ks wurde schon weiter oben die Frage aufgeworten., ob | M 
lrazin | oder 2 Mol. Ammoniak in den Ammoniakaten 
mstunde sei. Durch die Untersuchungen von Curt und r 
Schiilern ist rezelgt worden, dats das Hydrazin iC] LY) TED EAT 
‘Allen wie ein zweiwertiges Klement verhilt. Man kann des! 
enso wile Man aas Ammonium ae die Gsruppe dey CllbuWwe 
\lkalimetalle einreiht. das Diammonium mit de Gruppe der zwei- 
tigen Erdalkalimetalle in Parallele setzen. Die Abnlichk mit 
Erdalkalien iiufsert sich besonders in der Schwerléslichk 
Sulfate und in der Unmoglichkeit, den Alaunen analog zusamme! 
esetzte Verbindungen zu erhalten. 
Trotz der in manchen Fallen iiberraschenden Alhulichkeit = mit 
zweiwertigen Erdalkalimetallen lilst sich das Hydrazi 
uch in gewissen Fallen mit den einwertigen Alkalimet 
leichen. So ist ja das Hydrazinhydrat 
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: + , 
GAOP pel Uilaten Wilss 


ebery sutgeziihiten Metall . mit Ausnahme 


aus dieser kurzen 


ertre: krystallisteren, kann Me” die siimtliche 


des Me. bedeuten. Wik 


| bersiecht schon 


| 


ee = 
hervorgeht, nihert sich da- 


Hvdrazin also eimerseits den Erdalkalien. andererseits den Alkalien. 


Wie aus dem 


fyesnugten hervorgeht, liilst sich mit Sicherheit a priori nichts ibe: 
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(i 1¢ CLLe] Quel ves 


eben iiber die zwiefache Natur des Hydrazins 


tellte Krage auss 


ageli. 


Ks war jedoch Im ail 


gemeinen zu erwarten, dats 1 Mol. Hydrazin ein Molekiil Amimoniak 


ersetzen wiirde, da ja die Verbindungen des ersteren, in denen 


elnwertig auftritt. d 
Nun velit aber 


ie bestiindigeren 


aus den voriegenden 


sind. 


Untersuchungen hervor, 


dals immer 2 Mol. Ammomak durch 1 Mol. Hydrazin ersetzt werden. 


lis Ist bekannt. Gils 


(6 Mol. Ammoniak a 


chen Maximalkoordinationszahl 6 


mehr als 3 Mol. H 
Wrrenerschen hoo 


ngen mit 6 Mol. 
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an die Schwermetallsalze sich nicht mehr a 
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3 Mol. Hydrazin und di 


mit 4 Mol. Ammomak denen mit 2 Mol. Hydrazin entsprechen. 





und ebenso vermégen sich nich 


ren dargestetiten S8alizen aultstellen. Merkw Paul? 
PRT. ] — - . : \ 
Sulfate Una Nitrate imme! deutireh (roise \ ul 
| ° . 
? . ’ 7; ‘ ; ) | ’ ’ | ; 
) Mol. Hy iraZlu Ausnammenzutreten, Walibelad tlt {| 
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te mit Ausnahme des Nickelchlorids un: . 


les Caleium- und Strontiumbromids ausschlelshich mit 2 M 
Hydrazin Zushnlamentreten. 
Zum Schlusse mége noch eine tabellarische Ubersicht tber du 
Verlaute dieser Untersuchung erhaltenen Hydrazinate, rdnet 


} » = ’ . " I . e > 
ich Anzahl Molekiile Hvdrazin. gegeben sei 


Verbindungen mit 2 Mol. Verbindungen mit 8 Mol 
NN... N.H.. 
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uksultatdihydrazin 
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Cadmiumnitrattrihydrazin 
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LT) ra 
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ray) ray 


Calcilumbromidtrihydrazin 


Strontium bromidtrihydrazin 


Experimenteller Teil. 


Nickel. 


Nickelochloridtrihydrazin, Nickelobrom 


bromidtrihydrazin,. Nickelooxalatdihvdrazin,. Nickel 


lrazin, Nickelonitrattrihydrazin, Nickelodithionattrihydrazn 


Nickelochloriddihydrazin, NiCl,(N,H 


2\" 20 4/2" 
von 2» 4 Nickelochlorid 


wiisserige Loésung 


f9cem 50°) Hydrazinhydrat gemischt 


fort ein dicker, blauweifser, schwammiger Niederschla 


Wasser nac! 


Schwetelsiim 


chloriddihydrazin., Abgesaugt, mut 


Vakuumexsiceator tiber Kali und 


35.8 ecm N (15°. 767 mm. 


(sefunden: 
23.44 ” \. 











ed AP 


byas Nickelochloriddihydrazin ist elm seh eines Oau 


welches sich in. verdiinnten Sfuren und ino Ammoniank 


Nickelochloridtrihyd: LZ1n, NiC] \ H, 


12g Nickelochloridammoniak NiCl],.6NH, werden mit 44 « 
) Hydrazinhydrat iibergossen; schon in der Kilte tritt L 

blauer Farbe ein; beim Erwiirmen aut dem Wasserbad 

ht Ammoniak und das Nickelochloridtrihydrazin tallt als vi 


s krystallines Pulver aus. Abgesaugt, mit Wasser nachgewasche! 


id im Vakuumexsiceator iber Kali und Schwefelsiiture getrocknet 


~ 
J 
~ 

IS 


0.5950 ¢ Substanz gaben 0.1550 ¢@ Ni 


= 4 i 


1.2562 ¢ z * 0.3295 g@ Ni. 
O.1S56 ¢ ” . o9.6 cem N (16°) 748 mm. 
G21T0 2 ” ,. 68.4 cem N 14", (61 mm) 


0.5.66 ¢ . . O4702 ¢ AgCl. 
\ 


~“ 


(6554 ¢ - OSL9OT g 


Berechnet fiir NiH,,N_C! 
25.98 °/, Ni 26.05 26.23°) N 
37.29 ,, N 87.24 387.14,, N 


(| 80.87 30.938 . C 


»* 


— 


31.38 


Das Nickelochloridtrihydrazin ist ein violettrotes krystal! 
Pulver, welches sich in. verdiinnten Sé&uren leicht mit grii 
‘pe lost, 

Nickelobromiddihydrazin, Nibr,(\,H,. 

Kine heifse wiisserige Loésung von Nickelobromid wird mit 
eilsem 50°) Hydrazinhydrat gemischt; es entsteht sofort en 
biinlichweifser Niederschlag. Abgesaugt, mit Wasser ausgewusc! 


ind im Vakuumexsiceator getrocknet. 


_ 


0.1402 ¢ Substanz gaben 23.9 com N (13°, 761 mm. 
Q.L511 ¢ ; " 25.4 ccm N (14°, 763 mm». 
1.1524 ¢ 15043 ¢@ Agbr. 


1.9196 g 2.4594 ¢ Agbr. 


— 


J3 


= 


Berechnet tir NiH JN Br, Getunden: 
19°/, N 90.13 19.85°) N 


OHo4 Br dI.0)9 dId.19 
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vickelobromiddilivdrazin ist ein blauwellses Pulver. welc 
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rerdinnten Sauren und in Ammoniak lost. 





Nickelobromidtriliydrazin, NiBr,(N,H, 


=! Nickelobromidammoniak NibBr,.GNH werden mit 40 





) . razinnvarat lib rYOsSSC! und aut aiem W asserbade erwarlii' 


wckelobromidammontiak gelit zuerst mit blauer Farbe in Lésum 








ber weiterem Irwiarmen entweicht Ammoniak und es ftillt allmiih! 
yy th etter grovkrvstalliner Niedersehlag aus. Abgesauet. ! 


Wasser, dann mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum- 


’ ‘ ’ ° . } ' ‘ 
xsiccator iiber Schwetelsiiure und Kali getrocknet. Ausbeute 14 ¢ 
! + *y ] » 7 ‘ ~* ) > a ry - ’ ‘ rT, y 
LP | | (neil HMULDCW Lhrte | raparat Zelgt schon nach 2 lac 
7,0) t3 ray | r l! i! (re) 
‘ : a ~~ 
m2" ¢ Substanz gaben 0.3695 ¢@ Ni. 


1.882 ¢g n 0.2289 ¢ Ni. 

g NiSO,. 

2005S go , 7.8 cem N (19 / (O67 mm. 
O.1937 g . . 44.2 com N (13°, 763 mm. 
OIS30 e | . fi.S cem N (14° 766 mm)’, 


} PO) o a O 3970 


Berechnet tir NiH..N Br. : (syetunden: 
IsS.64° Ny IS.S88: 19.26: 18.60 °)) Ni 
26.75 .. N 265.82: 27.07: 26.96 ,, N 


D0.4 4 « ir DO.30: DO.43 Z tt 


Das Nieckelobromidtrihydrazin ist ein violettrotes krystalline 
‘ulver, welches sich in verdiinnten Sduren leicht mit griuner Karbe 
elm Erhitzen entweicht Hydrazin resp. dessen Zersetzungs- 

lukte und wasserfreies Nickelobromid bleibt zuriick. Gegs 
Wasser ist das Salz weit weniger emptindlich als das Kobaltobromic- 

Nickelooxalatdihydrazin, NIC, O,(N,H,),. 

Kine ammoniakalische Lésung von Nickelooxalat wird = m 
y() Hydrazinhydrat versetzt und aut dem Wasserbade erwirmt 

fallt ein grob krystallines blaues Pulver aus. Um ein Ankleb 
es Niederschlages an den Wiinden zu vermeiden, muls dOfters 


** ; } " 4 ‘Cc . . ‘ »i , ? | ! 
rt butteit werden. Abgesaugt, Ith} W assel nachbgewaschen UbhiGe biti 


= 


Vakuumexsiceator tiber Kali und Schwetelsiure getrocknet. A 
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} yrs) ’ ( { ) 1} ty ) if 
i 4 on a & 
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11.38 ( 
3.82 H 
26.638 . N 
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Ostarkem 
ue Loésung 
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tvioletter Niederschlag, der fest an den Wiinden haftet, 


TeSHUTT, 
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ich schon 
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ur (vewicht 


U.YSS0 g Substanz verloren O02) g. 
\\ assergehalt Vou 2.04 ”/.. wiihrend sich fiir 


40°), here 


1.0149 
UO SS4S 
U.2218 


O1S54 


Berechnet tir NiH,,O,N.S 


Ammoniak werden 


bleibt vollkommen 


setzt sich allmithlich das 


yer Korper scheint 


Curtrius und SCHRA 


mehrere Stunden im 


skonstunz erhitzt. 


chnet. 


Y Substanz gaben | 


5.32: 26.7. 26.82 
1.958 10030 

L4] ean 

yy: y 7 


nem Stich ins Violette. 


lfat in dO ecem W 


ee } 
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20 com Hydrazinhydrat hin 


klar. Beim Erwiirmen 


Nickelosulfattrib 


mit Wasser nachgewaschen und im Vakuumex 


Krystallwasser zu ent 


DER hemerkten. 


Zur Bestimmung des Wassers wurde eine gewogene 


Mryverschen Tolu 


VICTOR 
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Daraus berech 


2556 g¢ Ni. 


g ” - OP046 a Ni. 

‘s | ‘>i yy 
y - - 62 cem \ LS °. (QS mM. 
4 ae ee ede) CCI) \ | ) ' ‘ mo | eee 
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Nickelonitrattrihydrazin, NiiNO,), (NH 


b 


Darstellung aus Nickelnitratammoniak. 


Ni NO, ANH, .2H,O werden m 


£2 ickelnitratammoniak 
20 com oO Hydrazinhydrat tibergossen und auf dem Wasserbad 
erwarmt. Hierber tritt eine vollstindige L6ésung nicht ein, da ba! 
Niel itrattrihvdrazin austillt. Die Ammoniakentwickelung Wl) 
Ler O heltig, adais man den kKolben Yorn W asserbade ell 


Lin eln | bersechiiumen ZU vermelden: auch ist eS Ve- 


Zeit zu Zeit umzuschiitteln. um em Fest- 
blaue Reak 


Ley) Kolber Vor) 
Niederschlages zu vermeiden. Die antangs 
Iende des Versuches fast tarblos. Ab- 


issigkelt wird gegen 
mit Alkohol nud Athe nach- 


resuugt. zuerst mit Wasser. dann 
rewaschen und im Vakuumexsiceator iber Kal und Schwetelsiiur 


retrocknet Ausbeute LL.) g. 
O.3730 ¢ Substanz gaben 0.0780 ¢ Ni. 
1) (OOO cy én (). ] bs) (Fy Nl. 
OSLO ¢ - . 64ecem N (19°, 750 mm). 


—~ O¢ 


. 1120 @ . 38.6 com N (16° 762 mm’. 


Berechnet tir Ni, ,O,N Gefunden: 
N} POO] 21.15" Ni 


71 03 


1O26.ii°- 3 40.11 10.29 .. N. 


Bestimmung des Gesamtstickstoffgehaltes im Nickelo- 
in sind dieselben Vorsichtsmalsregeln zu beobachten. 


de) Analyse des hKobaltonitrattrihydrazins. 


h2469 ¢ Substanz gaben mit alkalischer Quecksilberoxvd. 


pension 638 cem N (15° 752 mm). 


Berechnet fiir NiH,,O,N_: Gefunden: 


' PTS Hydrazinstickstott 2Q 57 ° 0 Hvdrazinstickstoft. 


' 


Darstellung direkt aus Niekelnitrat. 

1) ¢ Nickelnitrat, gelést in 100 cem heilsem Wasser, werden 
mit 10 cem Hydrazinhydrat versetzt; es entsteht sofort ein dicke: 
rotvioletter Niedersehlag von Nickelonitrattrihydrazin. Einige Zeit 
aut dem Wasserbade erwiirmt. wobei sich der Niedersehlag absetzt 
| die iiberstehende Flissigkeit farblos wird. Abgesaugt, mit 
it Alkohol und Ather nachgewaschen und im 


i 


Wasser. dann oo 


Vakuumexsiceator tiber Kali und Schwetfelsiiure getrocknet. Aus- 

















\ } | ye | Tad Py j 
0.1014 g¢g Substanz gaben 33.4 cem N (12° 760 mn 


Berechnet fiir NiH,,O.N-: Getunde! 
AQ.95° \ SOS N. 


7 ' Lo Be . bees 
0.2555 g Substanz gaben mit = alkalischet Wuecksilberox 
ispension 64 ccm N (13°, 760 mm). 


Berechnet fiir NiH,,O.N_: (refunden 


~ 


30.18°/) Hydrazinstickstof 29.61° ) Hydrazinstickst 


Das auf die eine oder andere Weise gewonnene Nickelonitrat 
nihydrazin ist ein rotviolettes Pulver, welches vollkommen unlésh 
a Wasser ist. Mit heilsem Wasser zersetzt es sich viel schwi rige? 
ils die entsprechende Kobaltverbindung. Leicht l6shch in ve 
innten Siuren. Im Porzellantiegel erhitzt, explodiert die Substar 


iulserordentlich heftig unter heller Lichterschemung 


Nickelodithionattrihydrazin, NiS,O.(N,H, 


L 3 

Kine wisserige Lésung von 50 @ Nickelsulfat Ni8O,.7 H,O wird 
mit einer wiisserigen Lésung von 75 ¢ Bariumdithionat versetzt ut 

= > if ih ct halt 

vom ausgeschiedenen Bariumsulfat abftiltriert. Die so erhalten 
Lésung von Nickeldithionat wird mit Ammoniak versetzt, wol: 
das Nickeldithionatammoniak sotort als blaues Pulver ausfiillt. Na 
dem Abfiltrieren wird Gis Nickeldithionatamm niak mit Ammoniak 
m Uberschuls versetzt und 20 cem Hydrazinhydrat hinzugegebe: 


Bei lingerem Erhitzen auf dem Wasserbade entsteht eine tiefblau 


' . 
i 


klare Lésung, die beim Abkiihlen in einer Wiiltemischung das Sal. 
als rotvioletten Niederschlag fallen lalst. Abgesaugt, mit Alkohol, 
} 


adann mut Ather vewaschen und mM Vakuumexsiccator mretrocKknel 
\usbeute 10 g. 


0.2004 ¢ Substanz gaben 40.4 cem N (19°, 759 mm 
Berechnet fiir NiH,,O.N.S,: Gretunden 
26.73 °/, N 23.15 \. 


Wie aus der Analyse hervorgeht, ist das Salz nicht ganz re 
Das Nickelodithionattrihydrazin ist ein rotviolettes, krystalline 
Pulver, welches sich in Ammoniak leicht l6st. Das Salz ist sel 


leicht zersetzlich. 








Kobalt 


ridditvd Lobaltobromiddihvd) hKobaltoox 
in t ittriivdrazin, Kobaltonitrattrihyd 
hloriddihydraz CoCl, N,H, 
Darstellung aus Chloropentamminkobaltiehtorid. 
gy Chl ye ninkobaltichlonid |CIlCo(NH ICL, werd 
crlenmeverk , mit eingeschlittenem Steigrohr mit 20 ¢ 
| Ferry Hy Z\) \ rit ii! Crevosse und das (aanze Lu! cle nD 
Woassel e | tzt. Schon beim gelinden Erwiirmen beginnt hettig 
Linn entwickelung i@ ber unvorsichtigem Erhitzen sich tele 
t Leigoe] KILI) d 4 ilé FeLi Ze \| i f libs rschiiumt. Ls 
Haupt ction beendet, so wird noch !'/, Stunde unter é6tterem Um 
itt tl Wasserbade erhitzt. dann abgesaugt, zuerst m 
Ws da Alkohol gewaschen und im Vakuumexsiccat 
. ete ure und Kal getrocknet. Ausbeute nahezu quantitati 
hhosSS o NY fanz gap 9524 2 CosO,. 
U2 1.4691 ¢ AvCl. 
0.1480 { cem N 15°, 749 mm’. 
Berechnet fur CoH .N,( (sefunden: 
O.39°/) Co OOO07) Co 
8.93 \ 99.93 .. N 
HD 7 36.03 .. ( 
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om WA 
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1) Hydrazinhydra 
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ry 


1 undim Vakuumexsiccato! 


Ausbeute | 15 


) 
WasSCieC! 


- = 10) 


frocknet, 


O 30905 2 


rid Werdeu mit 10 cem oU pr zentigem 
W asser- 
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aul daem 


lang 
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t brauner Farbe in Lésung. verwande nil 
, velciit von An k in das rote Ko toc! 
Na hy Bi endigut cy Re ik tie nm OW | pogvesaugt row 
knet Ausbeute 2.3 g LOO er ‘Theory 
{ i 4p] iy Sahat i y ) {} $() ] | ) ('osO) 
} 
serechnet tir CoH.N,C] Getunden 
) 2g (Yo, 81) 5S 
| iN { - 


direkte Einwirkung von Hydrazin aut 


irch 
chlorid. 

lm Chlorstrom sublimiertes oder bel 150° getrocknetes Kobalt 

riir wurde in absolutem Alkohol (iber Natrium destilliert) gelé 

Diese LOsunge wurde e 


von etwa ungeléstem abdekantiert. 
Ausschluls Von Keuchtigkeit Wii remem Wass rtreiem Hvdra 
in der Art, dals die Glaskugel, in welche 


efalit lnes geschah in 
sich das Hvydrazin hefar Gg. iit bnrer Kaplilare vermittels Clnes 
’ ’ } 
SnUHbLsSchen Vorlage eingesetzt 


rummuistopfens in den Deckel emer | 
Chiorealcium 


\ orlage stand. 


wurde. In der Brtuuschen durch 
gegen die EKimwirkuag von Feuchtigkeit geschiitzt. 
thes Evakuleren§ ti 


das Geluls mit 


Kobaltochloriirlésung: durch schwa lit da 


Hvdrazin tropfenweise in die Kobaltlésung und das Kobaltochlorid- 
Ghydrazin fallt aus. Die Verbindung ist zuniichst farblo t 
lh aber beim Auswaschen mit Alkohol und mit Ather und 


, ] 
Sit. al 


Trocknen im Vakuumexsicecator schwach rosa 


0.1069 ¢ Substanz gaben 0.0338 ¢ Co 
O.1596 ¢ AgCl. 


O.1057 2g ™ 
W1115 ¢ sip ». 26.7 cem N (18% 750 mm 
Berechnet tir CoH.N,Cl,: Grefunden 
30.39°/, Co $1.55°/. Co 
27.29 .. N 


28.93 ,, N z 


86.53 .. €] 36.40 .. Cl. 


Durch Fallen einer alkoholischen Kobaltochloridlésung 
Hvdrazinhydrat wurden f&hnliche, jedoch unreinere Produkte er- 


haiten. 


0.2547 g Substanz gaben 0.0783 ¢ Co. 
0.1995 ¢ Substanz 20 ecm MnsSt ) - Losung LOO cem Vd,O 
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rotes Pulver. Es ist in kaltem Wasse1 
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iver Una das 
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in einem Verbrenn im hKohlen- 
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erfreies Kobaltochlorid zur 


ungsoten 


WeElLChHen Stickstoftt una 


‘oC 


nb O40 & 


(zyetunden: 


altibromid [Br€ 

iydrat iibergossen, +/, Stunde steli 
wickelung von Ammoniak eintritt, u 
bade bis zum Auth6ren der Ammonia 


les mit dunkel weinroter Farbe in Loésun: 
das kKobaltobromiddihvdrazi 
Wasser. aan 


im Vakuumexsiccator iiber Schwete 


Ausbeute annihernd quantitatiy. 


n OSolLS g CosQ,. 
Agkhr. 
N (25°. 


O.69009 2 


97.6 cem ios Im. 
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baltobromiddihydrazin 
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rans ha 
identisch: 


OSol4 ¢ Substanz ga 


werechnetl 


hkKobaltobromiddilvdrazin 


braunrote Krystalle. Ebenso 
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mit Wasser zu 


Bromid 
Wasser 


entweicht 


Pulver, wihrend 
nitzen im Kohlendiox) iS 


} ° ] 
baltobrom) A ZUPUCK, 


Kobaltooxalatdihydrazin 


Aquopentamminkobaltioxalat [Co NH, OH 


ee 


elngeschilfienem SS 


einem kErlenmeverkolben 
ube. FOsSe! 


Hydrazinhydrat 


\\ ASSC I! ba ie erwiil mit. 


Aquopentamminoxalat 
Cemperatur in Losung,. Eerhitzen 
viel Ammoniak scheidet 
rtarbenes krystallines Pulver ab. 
Mutterlauge 


Wasser, 


getrocknet. 


Reaktion 
Salz wird abgesaugt, 
Vakuumexsiccato 


Substanz gaben 0.3699 


Jo 


fir CoC, HON 


Berechnet 


una au 








Ko roxala ra ist @] riarbenes, g 
) of | | 
ru t! t in \I KOS mm vectra te? yPSTeP] eS 
lickan Siinler ber lkeehitze nteteht unter Kntweich, 
| mm i ‘ iit’) , I Psi blbitds CLILSLe ladl Cl a 4th y ‘ 


ly endiox' ind Hydrazin bzw. dessen Zersetzungsprodukt 
Nobalt. Ley SAiZ t in kaltem Wasser unléslich um 
h im Gegensatz zu Kobaltochloriddihydrazin von grolser 

\ | ten Wassers nicht zersetzt. 5 g Kobaltooxalatdihvdra 
| | Wasser Hingere Zeit aut der Schiittelmaschine g 


las) zuriickbleibende himbeertarbene Pulver gab bei d 


I\ timmung die tir Kobaltooxalatdihydrazin zu erwartend 
f Yon heilsem Wasser wird das Salz dagegen zersetzt: abi 
e die ibrigen Kobalthvdrazinverbindungen unter Abscheidu: 

en Pulvers und Fiarbung des Wassers: das Salz behiilt 


irspriinghche Fiirbung ber und das Wasser bleibt tarblos, 


is Ange keine Zersetzung zu bemerken ist. Das Wass 


eine alkalische Reaktion angenommen und es liilst. sic] 
mit Hilte von Benzaldehvd Hvdrazin darin nachweisen. Das riick- 


Lal ro Puiver ergab he} de) Kobaltbestimmul die tiir Kobalto- 


(oCOO) , 2H.O berechneten Zahlen. 


}o 
re 


l44¢ Substanz gaben 0.4480 ¢ CosQ,. 


Berechnet fiir CoC, H,O-: Getunden: 
32 24 ‘te (‘4 Jd.1L4°/, (‘o. 


Auch aus dem Hexamminkobaltioxalat lAlst sich das Kobalt 


uhydrazin durch Erhitzen mit Hydrazinhydrat darstellen. 
Kobaltosulfattrihydrazin, CosO, N.H,). 


Darstellung aus Pentammuinsullat. 


10 g Pentamminsulfat werden mit 40 cem 50° ,igen Hydrazin 
hydrat iibergossen, wobei meistenteils das Salz mit tief weinrote: 
Karbe in Lésung geht; lilst man die Losung in der Kilte stehe 
30 6tritt allmihlich Abscheidung des Kobaltosulfattrihydrazins en 
schneller geschieht dies beim Erwirmen aut dem Wasserbade. D1 
Kliissigkeit hat sich nach ?/, stiindigem Erwiirmen auf dem Wass¢ 
bade entfarbt. Das ausgeschiedene Salz wird heils abgesaugt, m 
Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuumexsiceat 


mehrere Tage itber Schwetelsiiure und Kal getrocknet. Bewal: 





man ein nur an der Luit getrocknetes Priiparat in einem geschlos 


senen Gefiifse auf. so zersetzt es sich allmihlich: das lufttrocke: 








- 4 
Salz enthalt wahrscheinliich |}. Mol. Wasser wie aus 
\nalvsen hervorgeht. 


O7T300 @ Substanz gaben 0.4370 or CoSO,. 


1062 2 - o 30.8 com N (23°, 754 mm), 
O.35006 g - “ O2718 ¢@ Bas Das 


U.057003 g Substanz gaben mit alkalischer Quecksilberoxyd: 
yeem N (19° 75d mm). 


Berechnet fiir CoH,,O,N,S.'), H,0: Getunden: 
22.66°/, Co 22599) Co 
52.35 ,, N $2.42; 32.62°/, N 
36.89 ,, SO, 36.59" SO. 


Liilst man das frisch bereitete Salz mehrere Tage im Vakuum- 
exsiccator iiber Kali und Schwefelsiiure stehen, so verliert es da 
Wasser und ist nunmehr auch in verschlossenen Gefiilsen haltbar. 
Die Analysen geben dann die fiir das wasserfreie Salz berechnete: 


ZAahlen. 


0.9045 g Substanz gaben 0.2961 g CosO,. 


a) 
U.1135 g 59 ». ol15cem N (20°, 752 mm. 
, \ se) ) \ 
O.GS800 g m 2 O.6310 g BaSO,. 
Berechnet fiir CoO,,0,N,S: (vetunden: 

23.47 °/, Co 23.32°/. to 
33.51 ,, N 83.56 ,, N 
Chee os SO, 38.18 ,, SQ, 


Darstellung aus Kobaltsulfat 


12 g hobaltsulfat CoSO,.7H,O werden in 100 com Wasser ge 
lost und hes mit 40 cem 50°/,igem Hydrazinhydrat gemischt; da 
Kobaltosulfattrihydrazin fillt sofort aus; heils abgesuugt, Zuerst mil 
Wasser, dann mit Alkohol und Ather nachgewaschen und im Va 


kuumexsiceator iber Kali und Schwefelsiure getrocknet. 


— 


U.9417 g Substanz gaben 0.5756 g CoSO,. 


0.6224 ¢ a U.3164 g CoSO,, 
O.2154 g - = 299 com N (15°, 760 mm 


berechnet tiir CoH,,O.N.S: (setunae 
23.479), Co 23.37; 23.0°/). Co 


$3.51.. N 39 09"  N, 


anorg. Chem. Kd 
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sich mit sledend 


+ | , a ; ] | 
st ieich LOSLIC! 


baltonitrattrihydrazin, Co(/NO N,H, 
tonitrataummoniak Co(NO, .ONH, werden mit oV 


sofort Lésung mit bord 


eln: scl der Kiilte tritt Fuillung des Kobaltonitra 
e] die Reaktion wird durch eimstiindiges Erhitzen a 

e beendet: nach dieser Zeit ist die Mutterlauge 1 

(9S irbl Le Niederschlag wird abgesal Ot, mi 


her gewaschen und im 


in iil und Schwetleisaure cetrocknet. 


Ausbeute 8 
ifst sich nicht wie die tibrigen Kobaltsalze dur 
icnen t Schwel si lr adhaivsieren., Tt pit mM; 
Schwetelsiiure i der Substanz, so tritt sotort Kixplosi 
nu eln iut Ausatz von verdiinnter Schwet 
ht zunaechst nichts vird die Schwetelsiure beim 
1 konzentrierter, so tritt auch wieder Exp 
ln] g s RKobalts wurde die Substan:; ! 
elelsaure mit Natronlauge und Wasserstoftisupe 
met li Kobalt zur Wigung gebrach 
| einem grélseren Tiegs ur Zerstorung di 
) \\ Serstol] pel xy behandelt. lan miu 
siiure vel unichbst aut dem Wasserbade e 
) Ff iitha ie ur Pro kne cebracht und ~ si 


ie Stickstotfbestimmung in dieser Substanz bi 

| Ve) ichit real eine Stickstott bestimmung 

er gewoéhniichen Weise im Porzellan- oder Kupte 
ituhbren, . tritt entweder sehr hettige Zersetzu 


einem Falle gar Explosion unter Zertriimmerung de 
Volistindig gefahrlos und normal verliuft die Bestin 
7 sich eines sehr langen Verbrennungsrohres (1.50 1 
reduzierte Kupferspiralen vorlegt, und dic Substanz mi 


mischt lafs die Mischung eine Linge von 15 
eiunimmt. Aulser der Bestimmung des Gesamtsti 
eine Bestimmung des Hydrazinstickstofis na 
mim diese Bestimmung verliiuft normal. 





. “ 
lehmgelbes krvstallin: 


i « 








0.7502 ¢@ Substanz gaben 0.4170 2 CodsQ,. 


Lo9o0l g : 03426 ¢@ Co 

1Uol4t g a - O.2264 ¢ Co. 

OW.1148 2 - - H.4 ccm N 16°, @43 
21S g - - 74.8 ccm N (13°, (45 mm). 


Berechnet tiir C,.H,,O.N-: Geafander 
4 eo 0 (lo ya Fe Rs 91 54 %15 » ( 
40.20 2 N bi) () }- 1() | 


, 


- ‘ ’ } } 1} } } ] 
OUol46 @ Substanz gaben mit alkalischer Quecksiiberoxydsus- 


ension 13.6 ecem N (17° 762 mm’. 


Berechnet tiir CoH, ON: Getunde) 


30.15°)) Hydrazinstickstott. 29.51° ) Hvydrazinstickstoff, 
Das Kobaltonitrattrihvdrazin ist ein hellgelbes leichtes Pulver, 

elches sich beim Behandeln mit heilsem Wasser zu einer 2 

Substanz zersetzt. Erhitzt man die Substanz in eimem Porz: 


{4 . 


vel so tritt heftige Explosion unter Lichterscheinung ein. 


Zink. 
‘inkehloriddihydrazin, Zinkbromiddihydrazin, Ainkjodiddihvdrazi 


4y \ 


/inkoxalatdihydrazin, Zinknitrattrihydrazin, Zinksulfatdihydra 


“Zinkchloriddihydrazin,’ ZAnCl,(N,H, 


10 g Zinkoxyd werden in mdglichst wenig Salzsiiure gelost, 
OO com Ammoniak versetzt und 20 cem Hydr izinhvdrat hinzugetiigt; 
es entsteht kei Niederschlag. Die Losung wird aut dem Wasser- 


pace erwirmt: in dem Malse wie Ammoniak entweicht, teilit (Liis 


AN kchloriddihydrazin allmiihlich als wellser Niederschiag LuULS. \}- 
esaugt, nachgewaschen und im Vakuumexsiccator Uber Wall und 


Schwetelsiure getrocknet. Ausbeute 12 g., 

Besser und reimer. stellt man die Verbindung at 
\\ else dar. 

l5 g Zinkoxyd werden im Salzsiure gelost, zur ‘Trock ells 
sedampft, wieder mit Salzsiiure auigenommen und chmal Clri- 
gedampit. Das Zinkehlorid wird dann mit 50 cem Alkolhol autge- 


iommen und 10 ecm Hydrazinhydrat hinzugetiigt. ks fillt sotort 


Wurde schon von Curtivs und ScuHraper (|. ¢.) i nreinerem Zustand: 


! 
i 
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in weilser kérniger Niederschlag von Zinkchloriddihydrazin wa 


0.4940 ¢ Substanz gaben V.3960 g ZuSQ,. 


T0e , 1.2666 g ZnSO, 
(2590 g ’ . 60.6 com N (14°, 766 mm). 
erechnet fir ZnH NC, : (zefunden: 
32.62°/)) Zn 32.47: 32.63°/, Zn 
MRO. N 27.62°/, N. 


Dyas Zinkchloriddihydrazin  lalst sich auch aus” wassertreiem 


doch SIT 


Hvydrazin und aus wasserfreiem Zinkchlorid darstellen, 
lie auf diese Wetse erhaltenen Produkte nicht so rein wie die aus 
Ikoholischer Losung durch Hydrazinhydrat getallten Verbindungen. 

Reines wassertreies Zinkehlorid wird in- absolutem Alkoho! 
aber Natrium destilliert) gelést, mit trocknem Ather versetzt und 
unter Aussehluls von Feuchtigkeit mit wassertreilem Hydrazin ge- 
fillt. Das Fallen mit wassertreiem Hydrazin geschah in der bei 
Kobaltochloriddibvdrazin beschnebenen Weise. Der austallende 


weilse Niederschlag wird abtiltriert. mit absolutem Alkohol und mit 


trocknem Ather gewaschen und im Vakuumexsiccator getrocknet. 


OQ 5786 ¢@ Substanz gaben 0.2225 g ZnO. 
0.2925 g ™ ” 0.0794 ¢ HO. 
W.1049 g ” , 26.0 com N (18°, 754 mm). 
O.1462 g " . 0.2008 g AgCl 
) ISS6 g “ ” 0.2596 ¢ AgCl 
Berechnet fiir ZnH NCI, : Getunden: 
$2.62°/, Gn 30.90°)) Zn 


103 ,, H 4.00 ,, H 
28.00 ,, N 28.47 ,, N 
35.36 ., Cl 33.96; 34.049) CL. 


cin reimeres Produkt wurde aut tolgende Weise erhalten: 

Wassertreies Zinkchlorid wird in wasserfreiem Hydrazin gelos' 
und in einem Wigegliischen, durch dessen emgeschlittenen Stopte: 
ein Zu- und ein Ableitungsrohr fiihrten, im trocknen reinen Wasser- 
stotistrome zuerst bei SO°, dann bei 105° zur Gewichtskonstan: 
erhitzt. Die Hydrazinbestimmung wurde nach der Methode v 


kK. A. Horpmann durchgetilrt. 


Privatmitteilunge der Herren Geh.-Rat Currivs und L. GutTrmayy. 














O.1941 g¢g Substanz gaben 0.2734 ¢ AgCl. 
0.1311 ¢ Substanz i YO cem MnsSO,-Loésung - 40 ecm Vd,O . 
osung brauchten 34.4 ccm AK MnO, tL cem OOOTLLY g N,H, 
0.1063 g Substanz + 20 cem MnSO,-Loisung + 60 cem Vd,0 
Losung brauchten 27.6 ecm KMnQO, (1 com = 0.001237 g N,H,). 


0.1825 ¢ Substanz + 20 cem MnsSO,-Losu ¢+ 130 ccm Vd,0.- 


Lésung brauchten 47.35 com KMnO, (1 cem = 0.001237 g N,H)). 


Berechnet fiir ZnH NCI, : Getunden: 
35.86°/, Cl B4.54°)) C1 
32.04 ,, NH, 32.24; 32.01; 32.08°), NH. 


Z£inkbromiddihydrazin, ZnBr, N,u,).. 

10 g Zinkbromid werden in 50 ccm Ammomiak = gelOst und 

20 cem Hydrazinhydrat hinzugefiigt. Zuniichst fallt nichts aus: erst 
bel limgerem Sieden scheidet sich, in dem Malse wie Ammoniak 
entweicht, das Zinkbromiddihydrazin als weilser krystallinischer 
Niederschlag aus. Abgesaugt, mit Alkohol, dann mit Ather ge- 


waschen und im Vakuumexsiceator getrocknet. Ausbeute 11 g 


1.6316 ¢ Substanz gaben 0.9206 g ZnSO,. 
O.2820 ¢ 46.0 com N (11°, 769 mm). 


Berechnet fir ZnH,N,Br,: (yetunden: 
92599) Zn 29 $6"). Zn 

> i) 
19.40 ,, N 19.57 ... N 


Das Zinkbromiddihydrazin ist ein weilses krystallines Pulver, 


welches sich wie alle analogen Zinksalze in Ammoniak leicht lOst 
Durch Behandeln mit Wasser wird es zersetzt. 


Zinkjodiddihydrazin, Zn.J, N,H,), . 


10 ¢ Zinkjodid werden mit 50 cem Ammoniak iibergossen und 
20 cem Hydrazinhydrat hinzugetiigt. Beim Erwiirmen aut dem 
Wasserbade tritt klare Lésung ein. Die Lésung wird zum Sieden 
erhitzt. Das Zinkiodiddihydrazin fallt in schwach gelben kleinen 
Krystallen aus. Ausbeute 6g. Besser gewinnt man die Verbindung 
durch Lésen von Zinkjodid in 95". Alkohl und Fiillen mit Hydrazin- 
hvdrat. Die Verbindung faillt sotort als weilses krystallines Pulver 
ius, Abgesaugt, mit Alkohol nachgewaschen und im Vakuum- 
-sicentor iiber Kali und Schwefelsiiure getrocknet. Ausbeut 


juantitativ. 








Inkoxalatdibvdrazin 


Zid 
ben O.4720 2 Znsv, 
244 cecem N (15°, T70 mm’. 
N.J. (Gvetunden: 
1¢.04° Zu 
14.31 .. N 
ist ein wellses lockeres Pulver. welche; 
t und durch Wasser zersetzt wird. 
hvdrazin, ZnSO NoH,), » 
> oul SCHRADER dargestellt. Weilse 
xy der in Ammoniak Jdslich ist. hes 
ry rein darzustellen und die Fallung i 
unterscheiden = sic! 


Pevey : ~ ts ’ 
j 
’ 1) / 1] 
ia 44 1 
1 4 th.) 7.1 
+! i \ 
a [ I 
Ii! 
, 
su 
{ | l | 
Nieders 
i i 
en Korp 
FeHNOmMIMe! 
C4 \ aenen 
e Analy 
) > 
et { net 
OG VAY 
| ‘ 
i ; {} ~ 
Chey] 
~ (~*~ / 
pA OY 
24 \ 
Z, {) re | if 
/ | 
J10K \ leat 
reid ti] Wee 
at \ 
rch 
‘ ! 
| \ Ik rye 
il l knet. 
; 7 he tl 11) 7 
} ,tyt 
mL¢00 
(pHi? o 
r An 
7anee 7) 
| | (- 
ral H 
Py mw] \ 


Aber 


(ij @> 


Analysen 


friiher dargestellten Salzes. 
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CURTI und SCHRADER 
(sefunden: 

98.52°/ Zn 

14.64 s 

ue Analysen 
(csefunden: 
23.4 71) 
{) 
95.48 .. N 
hydrazin, ZnC,O(N,H,),. 


S008: 30.10" 


gelOst und UO eem 


Ammontiak 
ofort ein grob krystalline 


Zur 
W asserbade 


Li 


Ks tillt 
“us. 
erwiarmt 


ince ruf dem 

mit Ather gewaschen und im Vakuum 
O4485S o An). 

O.140S ¢ Zn), 


T65D mm 
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OL Ll g 


12° 
‘O, und 0.2410 ¢ H,0O. 


os.4 ccm 


(vefunden: 
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| r 1g 2s} | 
Das Zinkoxalatdihvdrazin ist ein weilses krvstallines Pulver. 
‘bes sich in Ammoniak 


Zinknitrattrihvdrazin., ZUNQO, N H 


} 


10 g Zinkoxyd werden in Salpetersiiure gelist, zur ‘Trock: 
bracht und mit 50 ccm Ammoniak aufgenommen. Zu der k! 
sung werden 20 ccm Hydrazinhydrat hinzugetigt; beim Krwirmen 
if dem Wasserbade tritt Braunfirbung und Abscheidung 
bwarzen Metallhiiutchen ein. Beim Erkalten der Lésung scheicet 

las Zinknitrattrihydrazin krystallinisch ab. Ausbeute 10 

Be: der Analyse dieser Substanz sind dieselben Vorsi 
aisregeln zu beobachten, wie bei der Analyse der analogen Kobalt- 
rommaung, 

6926 g Substanz gaben 0.5646 g ZnsO, 

W.1284 ¢ a ? f4eem N (14°, 746 mm 


| 


Berechnet fiir ZnH,,O,N,: Gefunden 
22,88°/, Zn 21.33°/, Zn 
39.31 ,, N 39.56 ,, N 
0.2008 ¢ Substanz gaben 50 com N (11° 766 mm mit alka 
scher Quecksilberoxydsuspension. 


Berechnet fiir ZnH, ON. : Gelunden: 


29 48") Hydrazinstickstoft 29.95 9 Hvdrazinstickstof} 
las Ainknitrattrihydrazin ist eln wellses krystalline Puly 
veleches sich in Ammoniak l6st und von heilsem Wasser zerset 
rd. Beim Erhitzen im Porzellantiegel verputtt es unter griin 


lererschelnung. 


Cadmium. 
Cadmiumchloriddihydrazin, Cadmiumbromiddihydrazin,  Cadmiu 
odiddihydrazin, Cadmiumoxalatdihydrazin, Cadmiumsultatdihyd 
Alli, Cadmiumnitrattrihydrazin, Cadmiumcarbonatdibydrazin, 


_ } «7 |; ] {yrs ) 
miumphosphatdihydrazin, 


Cadmiumchloriddihydrazin Cal \ He 
LU g Cadmiumchlorid werden in moglichst wenig Wasse 
rid dO cem 95 | gem \lkoho! gemuscht, und hierzu DUSHAII 1) 


Wurde schon von Ceurtivs und SCHRADER, Journ rakt. Chem ma 


i894), 345, mit 1 Mol. Krvystallwasser erhaiten. 














*Is() 


irat hinzutropten gelassen; es fallt unter Erwarmung sotort ei 
ker weiler Niederschlag aus; das Ganze wird noch einige Zeit 
if dem Wasserbade erwirmt, wobei der Niedersehlag dichter wird 
.byesaugt, zuerst mit Alkohol, dann mit Ather nachgewaschen und 
Vakuumexsiccator getrocknet. $e, dieser Art der Darstellung 


bildet sich sotort das wassertreie Salz. 


f 


O2170 ¢ Substanz gaben 41.2 cem N 9.5° 763 mm). 


O.O904 g 7 , UAGL4 g CdSOQ,. 
bere hnet ti CdH oN, CL, : Getunden: 
1.41", Cd 15.2 %, Ca 
22.69 ,, N 22.88 ,, N 


Dyas wassertreie Cadmiumcehloriddihydrazin ist ein sehr schwach 


velb getirbtes Pulver, welches sich in Ammoniak leicht lést. 


Cadmiumbromiddihydrazin, CdBr,(N,H,),. 
20 g Cadmiumbromid CdBr,, 2H,O werden unter Erwiirmen in 


90 com Ammoniak gelést und Hydrazinhydrat im Uberschuls hinzu- 


yefiigt lis fiillt sofort em weilser krystallinischer Niederschlag 
Aus Abgesaugt, nachgewaschen und im Vakuumexsiccator iibe 
Kali und Schwetelsiiure getrocknet. Durch Umkrystallisieren aus 


\mmoniak erhilt man den korper in groéberen Krystallen. \us- 


1.3860 ¢ Substanz gaben O.8610 g CdsO,. 


0.2322 g “ , 03.6 com N (15°, 762 mm 
O.969S g a “ 1.0830 ¢@ AgBr. 
Berechnet tir CdH N Br, : Getunden: 


33.4 ° Cd $3.5 °/, Ca 
16.69 ,, N 16.98 ,, N 
i7.02 . Bl 47.58 .. Br 
Loa Cadmiumbromiddihydrazin ist ein sehr schwachgelbes 
kry Luiliines Pulver, welches sich in Ammoniak besonders beim kor- 


‘airmen leicht lést. Ist nicht so emptindlich gegen Wasser wie das 


entsprechende Zinksalz. 


Cadmiumjodiddihydrazin, CdJ,(N,H,),. 


10 ¢ Cadmiumjodid werden in 50 ccm Ammoniak suspendiert 


vobei keine Lésung eintritt, 20 ecm Hydrazinhydrat hinzugefiig' 


in 2 Stunden aut dem W asserbade erwarmt. wohel das Am- 


















YX] 





niak allmihlich entweicht. Das Cadmiumjodid verwandelt si 
miihlich in das schwere weifse Cadmiumjodiddihydrazin. Abge- 
ugt. nachgewaschen und im Vakuumexsiccator iiber Kal 


hwefelsiiture getrocknet. Ausbeute 12 g 


0.7784 g Substanz gaben 0.38770 g CdSQ,. 


ISTO - . 20.4 com N (10°, 769 mm). 
O.3744 2 3 O.408S6 ¢@ AgJ. 
Berechnet tir CdH.N.J,: Getunden: 
26.129), Cd 25.11°. Cd 
13.05 ., N 13.18 ,, N 
58.96 .,) od] 58.99 J 


Das Cadmiumjodiddihydrazin ist ein weilses krystallines Pulver, 

velches sich in Ammoniak beim Erwirmen leicht /ést. 
Cadmiumoxalatdihydrazin, CdC,O(N,H,),. 

LO ¢ Cadmiumoxalat werden in 30 ccm Ammoniak gelost und 
20 cem Hydrazinhydrat hinzugefiigt; es fillt sofort ein weilser 
krystalliner Niederschlag von Cadmiumoxalathydrazin aus. Zur 
Vervolistiindigung der Fiallung wird noch einige Zeit aut dem 
Wasserbade erwirmt. Abgesaugt, mit Alkohol, dann mit Athe: 


nachgewaschen und im Vakuumexsiccator getrocknet. 


0.6208 g Substanz gaben 0.8005 g CdQ, 


0.2930 g ™ ™" 0.1004 ¢ CO, und 0.OS14 ¢ HO 
Berechnet fiir CdC,H,O,N,: Getunden: 
42.48°/, Cd 42.40"), Cd 
907% .. © U346 w & 
806 .: 3.08 .. H 


21.22 ,. N 21.40,.. N 


Das Cadmiumoxalatdihydrazin ist ein weilses krystallines Pulver, 


yvelches sich in Ammoniak leicht l6st. 


Cadmiumcarbonatdihydrazin, CdCO.(N,H,),. 


Cadmiumearbonat wird in einer Reibschale mit einem l ber- 
chuls von Hydrazinhydrat fein zerrieben, lingere Zeit stehen 
selassen und von Zeit zu Zeit wieder zerrieben. Dann abgesaugt, 
mit Alkohol. dann mit Ather gewaschen und im Vakuumexsiccator 


retrocknet. 








Berechnet tir CdH CON (vetunden: 


17.5 Ca 16.39% Cd 


23.13 ,, 19.76, 


Wi ius der Analyse hervorgel t, ist das Salz nicht PanZ rel 
\ sucht man das Salz durch Erwirmen von Cadmiumcarbonat m 
’ 1} } ) ° 
Hvady mn darzustellen, so ist dus entstehende Produkt noch unreine 


hilt dann nur 14.39) N, 
Cadmiumcarbonatdihydrazin ist ei schwach gelbes Pulve: 


* he 23 
es sich in kaltem Ammoniak leicht [Ost. 


Cadmiumsulfatdihydrazin, CdSO,N,H,),. 

y admiumsulfat werden In 380 Cem Ammoniak selist ul 
erzu 20 com Hydrazinhydrat hinzugetiigt. Es entsteht ein weilse: 
Niederschlag von Cadmiumsulfatdihydrazin, der sich anfangs wiede. 
aut Zur Ver Iistiindign ne aer Austillung wird elnige Zeit aut 
em W erbade erwirmt. Abgesaugt, mit Alkohol, dann mit Athe 
gewaschen und im Vakuumexsiccator 


cetrocknet. 

M40 ¢ Substanz gaben 0.7150 ¢ CdSO.. 

$02 2 sae ~ t4.2 cem \ 12.5 t iél Wh) 

. N (16% T6L mm). 

Berechnet tir CdH,( NS: (setunden: 
11.229 Cd 11.72°/,. Ca 
20.60 ,, 2188; 21.61%, 


ly 


Das Cadmiumsulfatdihydrazin ist ein weilses krystallines Pulve: 


sich in Ammoniak leicht lést. Bei einem Versuch, da 
Ammoniak umzukrystallisieren, wurde nicht das urspriing 


Salz wieder erhalten. Eine Stickstoffbestimmung ergab nu 


Cadmiumnitrattrihydrazin, Cd NO, (N, H,). 


r Losung von Cadmiumnitrat in Ammoniak wird Hydra: 


im Uberschuls hinzugetiigt, wobei kei Niederschlag entsteht, un 
mehrere Stunden auf dem Wasserbade erwirmt. In dem Malse w: 
Ammoniuk entweicht. scheiden = sich allmihlich crolse olinzen if 


Krystalle von Cadmiumnitrattrihydrazin ab. Abgesaugt, mit Alkoh 


dann mit Ather nachgewaschen und im Vakuumexsiceator getrockne! 




























0.3656 g¢ Substan: 


S100 io Cem \ LO’. (FOS mm 


Berechnet fiir CdH,.O.N_: (gefunden: 


il t ~ 


. ' - ’ = .< +s ; +) . lee " ; ; ; 
e).0V0 ( Hvdrazinstickstofl 24.82 Hvdra INSTICKSTO 


| . : ~~ sae i + 
Das Cadmiumnitrattrihivarazin bildet groise glanzende, ty Wik 
, ,) : } 1» 
elbgriine Krvstalle, die sich in warmem Ammoniak l6sen. Ben 
rhitzen 1m Porzellantiege! verk) uttert (des Salz. J ersetzt S 


elm Behandeln mit heilsem Wasser. 


Saures Cadmiumphosphatdihydrazin, CdHPO,N,H 
LO g Cadmiumphosphat CadHPO, werden in wiisserigem Am- 


, 2 + ] *)i ! Bias . " + ,Y | " ‘ 
ink gel6ést und PO cem Hydrazinhvdrat hinzugegeben. Das Sa! 


It sotort als wellser krvstallinischer Niedersehlag aus. Abvgesaugt 
mit Alkohol. dann mit Ather gewaschen und im Vakuumexsicecat 


etrocknet. Ausbeute 11 g. 
O.5616 2 Substanz gaben 67.2 cem N (16.5"°. 754 mim 
Berechnet tir CdH,O,N P: (setunden: 


90.60°/. N 91.139). N 


' 391 =o ) 
Was saure ( admiumphosphat LVaAraAZIN Wl KUTA Hach adel say 


‘ = . “Wy — } 1) | 2 . Fr 4 
ellung em wellses krvstallines Pulver. welches sich beim <Aut- 
wahren gelb fiarbt. Das Salz ist yegen direktes Sonnenlic! 
; its } <) 1s ‘¥ ) r ‘ | +} : ‘ ; 
mphndlch: lalst man e@s luangere Zeit am Licht legen. m) turboe! 


‘oy die dhulseren Partien grau 
Stellt man das Salz in der Wiirme dar. so erhiilt man at 
wellsen einen citronengelben Niedersehlag. Das gelbe Sal; 


enselben Stickstotia halt 


Q.3268 ¢@ Substanz gaben 60.6 com N (15°, 756 mm). 


- 


_ = ‘4 


Berechnet fir CdH,O.N,P: Gefunden 
70.60! \ 9161: 21.74 ' \ 
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i/as geinoe Salz ist in innlicher Weise lichtempftindlich 


Eisen. 


Ferrochloriddihydrazin, Ferrooxalatdihydrazin. 


Ferrochloriddihydrazin, FeCl,(\,H,),. 

15 ¢ Ferrichlorid werden in 100 ccm Alkohol gelést und tropfen- 
weise Hydrazinhydrat hinzugegeben. Es fallt sofort ein dicke) 
brauner Niederschlag aus, der sich aber bald unter Gasentwickelung 
entfiirbt. Die Reaktion wird durch Erwirmen unterstiitzt; die Ent- 
firbung ist bald vollstindig und am Boden lhegt das Ferrochlorid- 
lihvdrazin. Abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und im Vakuum- 


exsiccator getrocknet. Ausbeute 16 4 


1.6508 g Substanz gaben 0.6862 g He, Q,. 


O.1S64 g ™: » 46.3 ccm N (99 758 mm). 
O.ST4S g - = 0.5600 ¢ AgCl. 
berechnet tir FeH,N Cl,: Getunden: 
29,249) Ke 29.089 Fe 
29.40 ,, N 29.80 ,, N 
87.12. Cl 36.95. C| 


Versucht man das Herrochloriddihydrazin durch Fiillen eine: 
wiisserigen Lésung von Ferrichlorid mit Hydrazinhydrat darzustellen, 
» erhilt man zwar auch das gewiinschte Produkt, aber in unreinem 
Zustande, da sich sofort Zersetzungserscheinungen bemerkbar machen. 

Das Ferrochloriddihydrazin ist ein schwach gelbliches Pulver 
durch siedendes Wasser wird es leicht unter Abscheidung eines 
schwarzen Pulvers zersetzt; ein Teil geht mit griiner Farbe 


Losung. 


Ferrooxalatdihydrazin, FeC,! ).(N,H,).. 


kine wisserige Lésung von 10 ¢ Ferrioxalat wird mit 50 cen 
0° igen Hydrazinhydrat versetzt. Unter starker Erwirmung erstarr' 
ler ganze Kolbeninhalt zu einer braunroten schwammigen Masse 
lie braunrote Farbe wird bald heller und es setzt sich ein he! 
gelber krystalliner Niederschlag von Ferrooxalatdihydrazin zu Boden. 
\bgesaugt, mit Wasser, dann mit Alkohol und Ather nachgewasche! 


und im Vakuumexsiccator tiber Kali und Schwetelsiure getrocknet 


Lusbeute %.1 g. 








PND 


1.0261 g Substanz gaben 0.3947 g Fe O,. 


0.5260 2 “ » 0.2262 g CO, und 0.1844 g HO. 
0.241 ¢ " . 49.4 ccm N (12°, 755 mm). 
O.2114 2 ” . 45.6 cem N (8° 751 mm). 
Q.2189 g ‘a » 46.4 ccm N (11°, 758 mm). 
Berechnet fiir FeC,H.O,N,: (sefunden: 

26.85°/. Fe 26.93°/, Fe 

11.54 ,, C 14.73 « © 

$8.87. H 390. H 

26.98 ,, N 25.90; 25.05; 25.20°/, N. 


Das Salz ist schwer verbrennlich; hierauf lifst sich das Manko 
an Stickstoff zuriickfiihren. Das Ferrooxalatdihydrazin ist ein hell- 
velbes krystallines Pulver. Durch Kochen mit Wasser wird es 
versetzt. Es lost sich leicht in verdiinnten Siuren. In Aminoniak 


ljst es sich auf, es tritt aber sofort braune Fiillung ein. 


Mangan. 


Manganochloriddihydrazin, Manganosullatdihydrazin, Manganonitrat- 
dihydrazin. 


Manganochloriddihydrazin, MnCl, N,H,,. 

15 g@ Manganochlorid werden in 100 cem 99°) igem Alkoho! 
gelOst, etwas ungeléstem abfiltriert und zu der klaren, schwach 
réthch gefiirbten Flissigkeit 10 ccm Hydrazinhydrat hinzugegeben 
es fillt sofort ein dicker, weilser, flockiger Niederschlaug aus, der 
sich auch beim Erwiirmen auf dem Wasserbade nicht weiter ver- 
indert. Abgesaugt, mit Alkohol, dann mit Ather gewaschen und 


im Vakuumexsiccator getrocknet. Ausbeute § g. 


0.2352 g¢ Substanz gaben 56.4 ccm N (10,5°, 761 mm. 
5 on) 
1.0334 ¢ ‘a » 0.8330 ¢ MnsSO,. 
Berechnet fiir MnH,.N,Cl,: Gefunden: 
29.54°9/) N 28.76°/, N 
28.92 ,, Mn 29.36 ,, Mn. 


Das Manganochloriddihydrazin ist ein weilses feines Pulver, 


welches anscheinend gegen Wasser bestiindig ist. 


Manganosulfatdihydrazin, MnSO,(\,H,). 
10 g Manganosulfat wurden in 50 cem Wasser gelést und 


20 com Hydrazinhydrat hinzugegeben. Es fillt sofort ein weilse: 








lf hi! iy aus, Cel oh e Verzug abgesaugt und mit Alkoho! ll! 


\ I u~VYewWwa Let WluUrtie 
‘O49 o Substanz gaben oY ccm N (10°, 753 mm). 
. ~ -« . , 
ue U.ObUE4 4 MnsQ,. 


net fiir MnH.O.N SS: (sefunden: 
\ 23.749/, N 


9.55 ,, Mn 24.40 ., Mn 
las Manganosulfatdihydrazin ist direkt nach der Darstelluns 


ses, krystallines Pulver. Das Salz ist sehr zersetzlich wm 


echt nach Hvydrazin: aus diesem Grunde stimmen auch die An 


| chlecht. Lost sich ZU ‘Teil In) Ammoniak. 
Manganooxalatdihydrazin da 


ms wurde auch versucht, ein 
tellen; wird Manganooxalat mit Hydrazinhydrat digeriert, s 
; 7F : }? , | | ’ +7 7 ‘ ] . } } } ? 
i] Clllh WelISe@S LOCKeTEeS uUiver, WeichesS Sich aver scnoh vellh 
. ] } _ 
\ inter starker \\ urmeentwickelung zersetzt. 


itdihydrazin, Mn(NQ,), eBid « 


> os ~ 7?* ] ] ™ 
Qo Nangannitrat werden in JU eem 95 9 ikem Alkohol gelo 


(| Me Tarvblose Losung iit lO cem Hydrazinhydrat versetzt. iy 
i rt ein feines Pulver aus. Abgesaugt, mit Alkohol, dam 
mit Ather gewaschen und im Vakuumexsiccator getrocknet. Aus- 

> ty, 

OVOSO & Substanu: eaben oi.6 Cem N SY. 162 mm 
S46 O4276 2 Mnso, 
erechnet fiir MnH,,O.N.: Getunden: 
34.62°/. N 33.54°/, N 
22 OL .. Mn 99.74 .. Mn 
|) Manganonitratdihvdrazin ist ein weilses Pulver, welch 
einend gegen Wasser bestindig 1st. Verputit beim Erhit 


Zinn. 


Zinnechlorirdihydrazin. 


Zinnchloriirdihydrazin, SnCl,(N,H,),. 


. » , . " } _ : }: a 
Metallisches Zinn wird konzentrierter Saizsaure gelost, Zu! 


Trockne verdamptt und der Riickstand von Zinnehloriir mit Alkolo! 


aufgenommen. Zu der klaren, farblosen alkoholischen Lésung wird 








irazinuvarat troptienwelse Zugesetzt, wobe! Sotort e| 
: — sf : he ; . . 4 } } " } 
unlichweulse Niederschlag entsteht: die Reaktlonsmasse 


stark. Abgesaugt, mit Alkohol, dann mit Ather g 


im Vakuumexsiceator getrocknet. 


0.1670 @ Substanz gaben 27.8 ecem N 15", 793 mm 
1.1520 ¢ eB . O.6330 ¢ SnQ, 


berechnet tir SnH_N,Cl,: Gretundet 


22.10°/, N 19.51 


16.835 .. Sn fa.oL « ON 


L/as Z7innehloriirdibvdra; In Ist eC1n brikun Whwellses 


Oshich in Ammoniak. Wird dureh Wasser sehr leicht 


, 


hitzt man das Salz im Reagenzrohr, so tritt plétzlich expl 


e ZAersetzuug ein. 


Kupfer. 
Kupferoxalatdihydrazin. 


Kupteroxalatdihydrazin, Cul,O, \ ai ha 5 


’ 


LU g hupteroxalat werden in BO ecem  absolutem 





Likoh 


uspendiert und langsam 20 cem Hvdrazinhydrat hinzugetiigt: d 


e] iewelllgem Zugeben (Les Hydrazinhydrats eintretende sla) 


irmung wird durch Kiihlen zuriickgedriingt. Der ganze 
halt erstarrt allmahlich zu einer dicken P 


‘4 ) 
4 


0.3680 ¢ Substanz gaben S82 cem N (15.5% 761 mm. 


1.0335 g i cs O.3750 ¢ Cu, 
Berechnet fiir CuC,H.O,N,: Getunden: 
29.4¢0°/, Cu 28.99°"/, Cu 
26.02 ,, N 25.96 ,, N 
Das Kupferoxalatdinydrazin ist ein schénes violette 


nléslich in Wasser; wird durch kaltes Wasser auscheinend 


Silberoxalat und Hydrazinhydrat. 


] > 
aste: abgesaug 


kohol nachgewaschen und im Vakuumexsiccator getrockne 


Wird eine Suspension von Silberoxalat in Alkohol mit Hy 


zinhvdrat versetzt, so entsteht ein kérmger gelbbrauner, se 


+ 


zlicher Korper, in welchem jedentalls Silberoxalathvdra: 


et. Nach einigen Minuten tritt Reduktion zu Metall ein. 





it Ae 


iti Vi 
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Calcium. 


Calcrumehloriddihydrazin, Calclumbromidtnhydrazin, Caleiumnitrat 
dihydrazin. 


Calciumchloriddilydrazin, CaCl, N,H,), ? 
twissertes Calciumeblorid) wird in absolutem Alkohol a 
if Una Hydrazinhydrat hinzugegeben: es entsteht sofort 
K! alilner Niederschlag Vor Calciumchloriddibydrazin. 
Wasserhaltiges Chlorcalcium, in absolutem Alkohol gelést, gil 
H draziuhydrat keinen Niederschlag. 


> 


 -) 


0.4330 ¢ Substanz gaben 0.2720 g CaSO,. 


O.1900 g . ~. ods.0ecem N 10°, 737 mm). 

Ulio0 g . , 023.0 com N (9,5°, 751 mm). 

berechnet ftir CaH_.N Cl, : Gefunden: 
22.909), Ua 18.91°/, Ua 
82.05 .. N 35.41°/, 35.79°/, N 


0 
Calciumbromidtrihydrazin, CaBr,(N,H,).. 


Calciumbromid wird in Hydrazinhydrat unter Erwairmen gelést 


von etwas Ungeléstem abgegossen und die Losung in absoluten 


Alkoho!l eingetragen, wobei sofort ei weilser voluminéser Nieder- 
schlag von Calciumbromidhydrazin entsteht: abgesaugt, mit Alkoho! 
lann mit Ather gewaschen und im Vakuumexsiccator getrocknet 

0.6110 g Substanz gaben 0.2620 g CaSQ,. 

OLT1O ¢g . . o8=<.0 cem N 11.5", 748 mm), 

U.O500 g ‘ . OS2T70 ¢ AgBr. 


Berechnet fiir CaH,,N, Br, : (selfunden: 
13.54°/, Ua 12.63°/, Ua 
98.42.. N 25.54.. N 


2.06 .. br dL.0d,, Br 


Das Calciumbromidtrihydrazin ist eine kérnige weifse Substau: 
welche sich in Wasser und Hydrazinhydrat leicht lost. 


Calciumnitratdihydrazin, Ca NO, i N,H,),. HO. 


Calciumnitrat wird in absolutem Alkohol gelést, von etw 


Ungeléstem abtiltriert und die Lésung tropfenweise mit Hydrazin 


hyadrat versetzt: eS scheiden sich allmiithlich kleine Zu Drusen ve 


; 
‘ 


inigte Krvstillchen an den Gefiilswandungen ab; abgesaugt, u 
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solutem Alkohol nachgewaschen und im Vakuumexsiccator g 


‘knet. 

0.7760 g Substanz gaben 0.4640 g¢ CaSO, 

L.OSLO g - 2 0.2740 ¢ CaO. 

0.2366 2 a ™ 72 cem N (17°, 745 mm), 

0.3100 g ‘ - 63 cem Hydrazin N (15°, 758 mm). 
Berechnet fiir CaH,,O.N,: (vefunden: 

16.28°/, Ca 17.62; 17.79°/, Ca 

84.19, N 34.63°/. N 

22.69 5. Hydrazin N 23.62 ,,  Hydrazin N 


Das Calciumnitratdihydrazin bildet farblose harte Krystillchen. 
beim Erhitzen schmilzt der Kérper und brennt dann ohne Explo- 


ion rubig ab. 


Strontium. 


Strontiumchloriddihydrazin, Strontiumbromiddihydraz in. 


Strontiumchloriddihydrazin, SrCl, N,H,),H,0. 


Strontiumehlorid wird auf dem Wasserbad méglichst von Wasser 
befreit, der kérnige Riickstand fein gepulvert und mit Hydrazin- 
hydrat iibergossen. MHierbei tritt starke Erwiirmung ein und ein 
vrolser ‘Teil des Salzes geht in Lésung. Die Lésung wird von dem 
Ungelésten abgegossen und mit Eis gekiihlt; aus der klaren éligen 
I liissigkeit scheiden sich sehr triage feine Krystillchen von Strontium- 
hloriddihydrazin ab. Besser und schneller erhilt man diese Kérper 
in tolgender Weise: Das entwiisserte Strontiumchlorid wird mit 
kaltem absolutem Alkohol digeriert, von etwas Ungeléstem abfiltriert 
ind die Lésung mit Hydrazinhydrat versetzt; es entsteht sofort 
ein fteier weifser Niederschlag von Strontiumchloriddihydrazin; ab- 
yesaugt, mit absolutem Alkohol nachgewaschen und im Vakuum- 


Ksiceator getrocknet. 


0.2710 g¢ Substanz gaben 0.2140 g SrSQ,. 


o 
O.1680 ¢ i ,» o3.4cem N (10°, 747 mm). 
Berechnet fiir SrH,,ON_Cl,: Gefunden: 
36.40°/. Sr 37.60°)) Sr 
23.33 ,, N 93.30 ., N 


Das Strontiumchloriddihydrazin ist ein voluminéses weil 
uiver, welches begierig Feuchtigkeit anzieht. 


unorg. Che®@. Bd. 60 1 
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Strontiumbromidtrihvdrazin, SrBr, N,H,),. 





ntiumbromid wird durch Erwirmen auf dem Wasserba 


moghchst entwissert, der Riickstand fein gepulvert und mit Hyd: 
azinhydrat tibergossen. Das Gemenge von Hydrazinhydrat wm 

Strontiumbromid wird auf 100° erwiirmt, wobei Lésung eintritt 
von etwas Ungeléstem abgegossen. Die Lésung erstarrt beim Ab- 
kiihlen zu einer seidengliinzenden Masse. 


0.4460 g Substanz gaben 0.2290 g SrSQ,. 


O.2940 ¢ - » o5.0 cem N (10.5°, 749 mm). 

O.SOSO ¢ - - 0.8446 ¢ AgBr. 

Berechnet tir SrH,,\,Br,: (sefunden: 
25. 48° ‘ Sr P4 50" . Sr 
24.50 ,, N 23.28 ,, N 


(6.51... Br 44.50 ,, Br 


Das Strontiumbromidtrihydrazin bildet feine, farblose Nadeln, 


die sich sehr leicht in Wasser lésen. 


Barium. 
Bariumchloriddihydrazin, Bariumbromiddihydrazin. 
Bartumchloriddihydrazin, BaCl,(N,H,),. 

10 g¢ Bariumchlorid BaCl, + 2H,O werden mit 380 g Hydrazin- 
hydrat tibergossen. Das Bariumcehlorid lést sich beim Umschiitteln 
bald in dem Hydrazinhydrat auf. Auf Zusatz von absolutem Al- 
kohol fillt sofort ein weifser kristalliner Niederschlag aus. <Ab- 
vesaugt, mit Alkohol, dann mit Ather gewaschen und im Vakuum- 
exsiccator getrocknet. 

0.2970 g Substanz gaben 34 ccm N (16°, 752 mm). 

0.4658 g BaSO,. 


O.o284 ¢g 


** | t 
Berechnet fiir Bal N | tle? (sefunden: 
20.60°/, N 15.89°/, N 
50.42 ., Ba 5189, Ba 


Das Bariumchloridhydrazin ist ein weilses krystallines Pulv 
welches aus Nadeln besteht: das Salz zieht an der Luft Feuchty 
keit an. Bei liingerem Stehen im Vakuumexsiccator verliert es 1 
eines Gewichtes. Liingere Zeit auf 105° erhitzt, gibt es all 
Hydrazin ab und wasserfreies Bariumchlorid bleibt zuriick. 

101868 @ Substanz wurden 380 Stunden im Victor Meyer! 


aut 105° bis zur Gewichtskonstanz erhitzt. Gewichtsverlust 0.1876 











99] 


lvdrazin gefunden 18.51°), entspricht den gefundenen 15.89 


Stickstoff, 

Reiner erhalt man den Kérper auf folgende Weise: 

Entwissertes Bariumchlorid wird mit Hydrazinhydrat  iiber- 
rossen und die Mischung auf dem Wasserbade erwiirmt, wobei der 
rro{ste Teil des Bariumchlorids in Lésung geht: durch ein Asbest- 

hr wird von etwas Ungelistem abfiltriert und die klare Lésung 

iber Nacht stehen gelassen. Am niichsten Tage haben sich wohil- 
usgebildete Krystalle abgeschieden, deren Menge durch hiihlen 
mit einer Kiiltemischung noch vermehrt werden kann. Im Vakuum- 
exsiceator tiber Kali und Schwetelsiiture verheren die Krystalle ihren 
Glanz und sehen verwittert aus. 


Q T0380 


~~: 


¢ Substanz gaben 0.0980 g¢ BaSQ,. 


O.3680 g a . 63.2 cem N (19°, 743 mm). 

Berechnet fiir BaH,N,Cl,: Gefunden: 
20.60°/0 N 19.82°/, N 
50.42 ,, Ba D0.07 ., Ba 


Bariumbromiddilydrazin, BaBr, NH). 

Bariumbromid wird durch Erwiirmen aut dem Wasserbade 
moéglichst entwiissert, der Riickstand fein gepulvert und mit Hydr- 
azinhydrat tibergossen. Unter starker Erwiirmung geht ein ‘Tei 
des Salzes in Lésung; die Loésung wird von etwas Ungeléstem ab- 
gegossen, stark abgekiihlt und mit absolutem Alkohol versetzt. Es 
scheidet sich sofort eine blendend weilse Krystallmasse von Barium- 
bromiddihydrazin ab. Abgesaugt, mit Alkohol und Ather nach- 
cewaschen und im Vakuumexsiccator getrocknet. 


L.OSS6 


= 


¢ Substanz gaben 0.6954 g BasQ,. 


t a) 


O.2792 g ” , ot.2cem N (11°, 749 mm). 

0.6643 ¢ ” a 0.6666 ¢ AgBr. 

Berechnet fiir BaH.N,br,: Gefunden: 
38.01°/) Ba O1.60°)) Ba 
15.53 ,, N 1d.81 ,, N 
44.23 ,, Br 42.71 ,, Bi 


Das Bariumbromidihydrazin bildet eine blendend weifse Kry- 
stallmasse, die sehr begierlg Keuchtigkeit anzieht. Sehr leicht los- 
ich in Wasser und Hydrazinhydrat, unléslich in Alkohol. 

Heidelberg, Chemisches Institut der Universitat. 


| 


Bei der Redakti mn elngegangen am 7. Oktober 1908 











Beitrage zur Kenntnis des Qzons. 
Von 
“TEPHAN JAHN. 


Mit 7 Figuren im Text. 


Uber das Potential des Ozons. 


Trotz zahireicher in den letzten Jahren der Ertorschung des 
CIZ0!1 gewldameten Untersuchungen fehlen noch hetriedigende An- 
gaben tir die freie Energie des Ozonzerfalles. Zwar haben sich 

chiedene Autoren mit der Bestimmung dieser Grélse, die fiir 
ell 0 typisches Oxydationsmittel von besonderem Interesse ist, 
beschiftigt, allein ohne ein endgiiltiges Resultat erzielen zu kénnen. 
Vielmehr haben thre Bemiihungen nach dem Urteile R. Lurugrs,* 


} und STrurR! 


dem man mm Vereim mit seinen Mitarbeitern INGLIS’ 
neben L. GrArenperGc® das bisher festgestellte Tatsachenmateria! 
hauptsiichlich verdankt, noch nicht dazu gefiihrt, den Zahlenwert 
der Gleichgewichtskonstante des Vorganges 20, = 30, auch nur in 
erober Anniiherung zu begriinden*. 

lie von den genannten Verfassern benutzte Methode bestand 
in der Messung der E.M.K. unangreitbarer Elektroden, die entweder 
von Ozon unter konstantem Partialdruck umspiilt wurden (GRAFEN- 
nena), oder im Lésungen wechselnder Ozonkonzentrationen zur Er- 
mittelung der Konzentrationspotentialfunktion tauchten (Lurner, 
InGuis, Stuer). Die letzterwiihnten Forscher wiesen auch auf die 


Abliuingigkeit der gemessenen Werte von der Vorgeschichte und dem 


I. Mitteilung: Z. anorg. Chem, 42 (1904), 203; I]. Mitteilung: Z. anorg 





} { s iO ‘yf 
: Elektrochem. 11 (1905), 834 
' hr. phys. Chem. 43 (1905), 203: Z. j. hlektrochem. S&S (1902), 645. 
> 4 klektrochem. 11 (1905), 832 


36 1Q08). 






IQ 





ewelllgen Material der Blektre den hin. Speziell ani glattem Plat 





iben LurHerR und ING uis konstatiert, dals sich Ozon elektrochemisch 
nwertig bestitigt, die Konzentrationsfunktion also durch die Forme! 
:& + RTlne wiedergegeben wird, wihrend doch nach dem che- 
mischen Verhalten eine doppelte Ladung des Ozonmolekiiles ehe 


u erwarten gewesen wiire, demnach die durch die Formel : 


l 


) 


In ¢ dargestellte Abhingigkeit hiitte gefunden werden sollen 


Auf diese Beobachtung von LurTyer und InGuis bezieht sich 
eine Bemerkung von NeERNsT und Sanp,! die die Veranlassung der 
vorhegenden Untersuchung geworden ist. Sie fiulsern sich niimlich: 
Ks ,.dirfte der Befund von Lurnuer und INGuis, wonach bei Ab- 
nahme der Ozonkonzentration das Potential schneller abfiallt, als der 
Theorie entspricht, einfach dahin zu deuten sein, dafs eben bei 
schwachen Ozonkonzentrationen eine ungeniigende Polarisierung des 
Platins erfolgt, die an sich natiirlich ... reproduzierbar sein 
kann, Aus dem Zusammenhang an gleicher Stelle ist zu ersehen, 
dafs nach der Meinung von Nernst und Sanp der Zertall des Ozor 
am Platin und seine damit zusammenhingende Verarmung eine zu 
eryolse Konzentrationsfunktion vortiuschen kénnte. indem ,,bei klei- 
neren Konzentrationen und demgemiils schwacherer Diffusionsstromung 
die Beladung zuriickbleiben miisse‘.* 

Nun hatte F. FOrsrer in einem Vertrage® erwihnt, dals na 
einer Dissertation von EK. OBErRer* analytisch bestimmbare Gemische 
von Kobalti- und Kobaltosulfat einer Platinelektrode in verdiinnter 
Schwefelsiure ein Potential von weit iiber 1.7 Volt gegen die Wasser- 
stoffelektrode zu erteilen vermégen, also eine E.M.K., wie sie auch 
tir Ozon zu erwarten war, wenn die bisherigen Bestimmungen zu 
niedrig ausgefallen wiiren. Somit war es naheliegend zu versuche: 
durch Einwirkung von Ozon die Gleichgewichtskonzentration det 
beiden Oxydationsstufen rein chemisch zu erzeugen, dann aber da 
Potential des Gemisches elektrisch zu messen. Man bedient sich 
demnach der Methode der Potentialvermittelung, die zuerst von 
R. Lurner eingefiihrt,® in den letzten Jahren von ABEGG und seiner 


Schule zur Bestimmung der freien Energie von Oxydations- und 


t Zeilschr. phys. Chem. 48 (1904), 609. 
Das Zitat bezieht sich auf HOC! an der bezeichneten Stelle 
Ber. d. internat. chem. Kongrefses, Berlin 1903, IV, S. 447 
Basel 1903, Diss. der Universitit Ziirich. 


Vel. hierzu Z. f. Elektrochem. 13 (1907), 289. 
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Redukt NrOZeSSé mehrt eingeschlagen wurde. Falls beid 


' . ae! oe ode a + 
INO!) ( el) | neisvaren ’ Mengen am Gileichgewichte teilnelme: 
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Klektrodenspannung gegen zufallige Konzentrationsschwankungen 
KU | CiDst ¢ enepea 


evor wir indes mit der Beschreibung der Versuche und ihre: 


Kreebnisse beginnen. scheint es nétig, mit einlgen Worten auf die 
KO! juenzen der ursprul slich gemachten Annahme = zuriickzu- 


kommen, nach welcher bei der Ozonpotentialmessung Dittusions- 
Pphanommene elhe i ile spielen, Bezeichnet r die ali der Klektrode 
rhandene potentialbestimmende Konzentration des zweiwertig wirken- 
len Ozons, seine Aulsenkonzentration, und wird das nach einem 
nzgesetze nur am Metall zerfallende Ozon durch Diffusion nach- 
betert » Mt Tur den stationiiren Zustand a diesem theoretisch 


. : ‘ , 
einfachen Falie die Gleichung 


worn <. eine nur aut die Dittusion, & eime nur auf die chemische 
Reakt vreschwindigkeit beziigliche Konstante bedeutet, die von 
dem Elektrodenmaterial abhingig sein wird. Ist das Pemessene 


Potential auch nur wenig zu niedrig, so ist « klein gegen ¢, und 


n das Ozon unter gleichzeitiger Diffusion in das Innere 
Metalles irreversibel zerfallt, nach K. BrunNer* auch ein un- 
tets grélser als 1, im Grenzfalle gleich 1. 
sther den hier in Betracht kommenden geringen kKonzentrationen 
‘eichtOrmiger Rihrgeschwindigkeit eine Konstante. Setzt mai 


(iit (ale) hut (y tila das lektrochem) che Potential ein, SO resultiert 


-~ 


wobel die :-Werte mit in e) aufgenommen sind, 
Unter der angenommenen Voraussetzung wiirde sich also, da»? 


stets grifser ist als 1. die Konzentrationsfunktion wohl zu klein, 
loe it. macht Luruer auch auf die Wichtigkeit dieses Umstand 


* Habilitationsschrift. Zesschr. } hys. Chem. oS (1907), 41. 
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r nicht zu grofs ergeben kénnen. Blolse Ditfusionsphiinomene 
Onnen also zur Erklirung der Melsresultate von LutTurr und 
<GLIs nicht herangezogen werden. und in der Tat hat Lururr’! 


uch spiterhin konstatiert, dafs die Riihrgescnwindigkeit der Elek- 
de ohne Eintlufs auf die E.M.K. ist, und sich gegen die Annahme 
iner durch Diffussion verursachten Stérung ausgesprochen. 

Die Angabe LurHens haben wir vollstandig bestitigt gefunden: 
eelbst wenn man die Umdrehungsgeschwindigkeit einer Platinelektrode 
n ozongesiittigter jnorm. H,SO, bei 0° bis iber 100 Turen pro Sekunde 
teigert, iindert sich das einmal eingestellte Potential nicht weiter. 
Demnach gehért der Ozonzertall am Platin in die Kategorie jener 
angsam verlaufenden Reaktionen, bei welchen das Geschwindigkeits- 
maB nicht durch Diffusion bestimmt wird. Es steht dies in keinem 
Widerspruch zu der insbesondere von FiscHER und MAssENEZ  be- 





tonten Wichtigkeit einer guten Kiihlung der Elektroden bei der 
elektrolytischen Darstellung des Ozons.? Vielmehr wird in der vor- 
liegenden Untersuchung gezeigt, dafs zur Darstellung hochprozen- 
tigen Ozons ein nicht unbetriichtlich héheres Potential ndtig scheint, 
als bisher angenommen wurde. Die hierzu erforderliche hohe 
Stromdichte wird aber, wie auch Fiscuer und MAssenez bemerken, 
eine solche Temperatursteigerung in der Nahe der Elektrode oder 
an ihren Unebenheiten (Poheren der Klektrode durch den Strom 
bedingen, dals die erwihnten Betrachtungen ihre Giiltigkeit verlieren,* 
lie sie nur fiir eine Temperatur von 0” besitzen. 

Spielt nun auch Verarmung durch Diffusion im gewoéhnlichen 
Sinne bei der Deutung des abnormen Verhaltens der Ozonelektrode 
keine Rolle, so lifst sich dennoch eine andere Art von Verarmung 
denken, bei welcher Riihrung der Elektrode ohne merklichen Ein- 
tlufs wire. Es ist keinem Zweitel unterworfen, dafs Ozon ebenso 
wie andere Gase am Platin adsorbiert wird. Diese Adsorptions- 
chichten sind jedenfalls klein gegen die Nernst - Brunnersche 
Uitfusionsschicht, die ja ihr Entstehen auch anderen Ursachen ver- 
iankt als den Attraktionskraften des Metalles, nimlich dem Wirken 


a * f. Kleltrochem. 11 (1905), 882. 
° Z. anorg. Chem, 52 (1907), 202. Aufserdem fillt das Anodenpotential 
in sich mit héherer Temperatur. 
Auch aut den Zerfall gasfOrmigen Ozons hat glattes Platin bei 0° einen 
ir geringen Einflufs. - Wenigstens bemerkte man keine Verringerung de: 


1 ty 
gekiihlte 


0 


Konzentration beim Durchleiten 2—3 Ozons durch eine auf 0' 


latinréhre, wohl aber wenn dieselbe platiniert war. 
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der inneren Reibung. So gibt auch Brunner! die Grdolse de 
Dittusionsschicht zu 2.10% em, Merriam? bei stirkerer Riihrun: 
(10% cm an Von ganz anderer Grodfsenordnung ist die Dick 
ener Schichten hingegen, die sich als diinne Hiiutchen an der Ober- 
Hiche fester Kérper ausbreiten. Hieriiber liegen zahlreiche Litera- 
turangaben Vor, Von aenen elnige neueren Datums angetihrt selen, 

Z. Bb. berechnen Boprensrern und Fink? die Schichtdicke von 
SQ. an Platin ber 250" zu 107 em, G. Scuunze* die Dicke de 
Wirksamen Sauerstotthaut an Aluminiumelektroden zu rund 2.10 %cm, 
Vincenr? die Dicke eines Silberhiiutchens, wenn dieses von seine: 
Viefendimension unabhingige Eigenschaften zu zeigen beginnt, zu 


B 


LO ° em, nach H. hh REUNDLICH fuhren alle Versuche, die Dicke de) 
Ads rptionsschicht aut Grund theoretischer Uberlegungen fii 
Losungen zu berechnen, aut Werte unterhalb 10° em. Demnach 
erscheint es giinzlich ausgeschlossen, dafs sich der Einflufs de: 
Rihrgeschwindigkeit bis in die Sphire der Adsorptionsschicht 
eltend machen kann. 

In dieser Adsorptionsschicht ist die Konzentration des Ozons 
erhoht, und terner gilt fiir die mittlere Konzentration in einer 
solchen Schicht —e’— bekanntlich‘ die Adsorptionsisotherme ¢ = ke’, 
worln ¢ die Aulsenkonzentration und p einen Faktor  bedeutet, 
dessen Grélse bei verschiedenen Stotten hel Zimmertemperatur vou 
0.50.2 schwankt und also stets kleiner ist als 1. Wahrend nun 
QOzon in der Versuchsl6sung — 3-norm. H,SO, be: 0° — sehr bestiindig 
ist,” ist am glatten Platin eine gewisse, wenn auch geringfiigige 


‘ferfallsgeschwindigkeit schon in Analogie mit dem starken Effekte 


platinierten Platins anzunehmen. Wenn diese Beschleunigung eimer 


Deeonner, Diss. Gottingen 1908, S. 11. 

Merniam, Diss. Gottingen 1906, S. 20. 

Leilsehr. phys. Chem. 60 (1907), 34. 

lan. d. Phys. 21 (1906), 948. 

lyn. Chem. u. Phys. 19 (1901), 421. 

Nach einer liebenswirdigen brieflichen Mitteilung des Herrn H. Freunp 


Die Dieke der eigentlichen elektrischen Doppelschicht diirfte hingegen 








von bl mnolekularer Grétsenordnung sein. F. KrttGer, Zeifschr. phys. Chem. 





> (1903), 44. findet sie aus Messungen der reinen Doppelschichtkapazitit zu 









Vel. die zusammenfassende Arbeit von H. Frecunpiicu, ,,Uber Adsorp- 


nin Losungen", lLlabilitationsschrift, Leipzig 1906, Zectschr. phys. Chem. D7 





Kine millinormale Ozonlésung in 3-norm. H,SO, zeigt bei 0° in 8 Std. 






iche Abnahme. 
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feaktion in der Adsorptionsschicht zuzuschreiben ist, so wiirden 
‘+h Folgerungen ergeben kénnen, die mit dem experimentellen Be- 
unde einer anomalen von der Riihrung unabhiingigen Konzentrations- 
inktion in Einklang stehen. 
Zerfillt nimlich Ozon in der in Ermangelung ausreichende: 

Daten als homogen ! adneenommenen Schicht nach eimer Gleichung 
-ter Ordnung, so ist die Reaktionsgeschwindigkeit /?, talls sich 
das Gleichgewicht momentan wieder einstellt 2? = /'¢’™; man wiirde 

diesem Kalle natiirlich das richtige Potential miessen., Ist aber 
die Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes kein gegen die Zer- 
fallsgeschwindigkeit des Ozons rasch verlaufender Vorgang, so kann 
innerhalb der Adsorptionsschicht eine Verarmung eintreten, die sich 
nach obigem durch Riihrung nicht beseitigen lilst. Uber die Ab- 
hiingigkeit dieser Einstellungsgeschwindigkeit von der Aulsenkon- 
zentration scheinen niihere Angaben nicht vorzuliegen. Nimmt man 
aber als am einfachsten, hnlich wie bei Ditfusionsvorgingen eine 
lineare derartige Beziehung an, so ergibt sich tiir den stationiiren 
Zustand das Potential zu 
RT 


Cc am c * we 
‘ — Cy | > LI) ¢ . 


-—~ tp 
Der Faktor p tritt hier auf, weil an Stelle der in der Adsorptions- 


schicht betindlichen (e’), die thermodynamische Gleichgewichtskonzen- 


tration ¢” zu setzen ist. 

p hegt wie erwihnt nach FreunpLIicH ,,in iiberaus engen 
Grenzen (zwischen 0.2 und 0.5) unabhiangig von der Natur des 
Losungsmittels, gelésten und absorbierenden Stoffes. Auch mit 
den Erfahrungen, die Travers* bei der Untersuchung der Ab- 
hiingigkeit der Absorption von der ‘Temperatur bei CO, und H, an 


Kokosnulskohle gesammelt hat, kénnte der Wert von 0.5 fiir p bei 
0" also etwa 100° oberhalb des Siedepunktes des Ozons” wolil 
stimmen. 

Nimmt man also » die Reaktionsordnung = 1; p = 0.9 ain so 


ergibt sich fiir das Potential 


' Wie Bopenstrein -und Fink (I. ¢.) gezeigt haben, bedingt diese Annahme 
Wenigstens fiir Gasreaktionen keine merklichen Fehler. 
2 Proe. Re. if. Noe. 7s L906). 9, 
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mithin eme ioppelt Zu erolse Konzentrationstunktion und natiirlic 





aultserdem ein falsches «.. 

Wenn nun auch diese Hypothese auf dem noch nicht renugend 
erschiossenen Gebiete der Adsorptionserscheinungen einer exakte) 
Formuherung und Priifung nicht zuginglich ist, so diirfte doch au 
den obigen Betrachtungen erhellen, dals schon die bisher vorliegen 
den Beobachtungen eine an sich plausible Erklarung fir eine: 
anomalen Potentialverlauf zu geben gestatten. Jedentalls kann trot: 
mangelnden EKintlusses der Riihrung und scheinbar glatter und 
reproduzierbarer Konzentrationsabhingigkeit die Bestimmung de: 
freien Energie aus E.M.K. bei instabilen Substanzen zu er- 
heblich fehlerhaften Resultaten fiihren, wenn sich das Adsorp- 
tionsgleichgewicht nicht praktisch momentan — einstellt. Leide: 
legen gerade tiber diesen Punkt noch wenig Angaben vor. Bei 
Grasen scheint die Schnelligkeit der Erreichung des Adsorptions- 
gleichgewichtes eine iiberraschend grolse zu sein, wenigstens tindet 
Travers'!, dafs sich das Gleichgewicht an Kokosnufskohle noch bei 

iS’ in wenigen Minuten einstellt, und auch BopENsTEIN. und 
kink? kommen bei ihrer’ Diskussion heterogener Reaktions- 
geschwindigkeiten bei allerdings héheren Temperaturen zu einem 
vleichen Schlusse, soweit es sich um einfache Adsorptionserschei- 
nungen handelt.® Aber auch in Lésungen scheint nach FREUNDLICH 
,die Schnelligkeit der Einstellung des Gleichgewichtes allen Ober- 
iichenerscheinungen eigentiimlich zu sein® und_= selbst bei den 
hochmolekularen Farbstoflen, deren Adsorption an verschiedenen 
Substanzen FREUNDLICH und LoskEv? untersucht haben, konnten 
diese Forscher ein rasches Eintreten des Kndzustandes konstatieren, 
soweit nur reine Adsorption in Frage kam. Zwischen Essigsiiure 
0.07 ») und Zuckerkohle war z. B. das Gleichgewicht bei einmaligem 
(mschiitteln erreicht.©. Bedenkt man nun aber, dals die Zerfalls- 
geschwindigkeit des Ozons am Platin eime sehr kleine ist, wie js 
aus der Unabhiingigkeit der E.M.K. von der Riihrgeschwindigkeit 
hervorgelht, so wird man die Annahme eimer durch mangelnde Ad- 


sorpitionsgeschwindigkeit verursachten Stérung als in hohem Grad 


Vel. hierzu die Diskussion zwischen Freunpiicu und Travers, Zertse/) 
phus. Chem. O61 (1907), 249. 


“4 is hr. phys. Chem. ov, 293. 





keecunpuicn, Habilitationsschrift. 





~Og 


] } 


wabrscheinlich bezeichnen mussen: ganz abgesehen davon, dals 
Kaktor n, die Reaktionsordnung, gleich 1 gesetzt werden mufste, 
die beobachtete Konzentrationsfunktion zu erhalten, wiihrend 


Ozonzertall im Gasraum bimolar sist.! WARBURG, CLEMENT. 


uch eine sehr merkwiirdige Beobachtung, die LurHeR und Srvurr? 
ubliziert haben, wiirde, aut (grund der Adsorptionshyp these Cl- 
‘irt, mit anderen bisher bekannten Tatsachen nicht leicht in Eimn- 
klang zu bringen sein. Nach diesen Autoren zeigt nimlich Ozon 


am Iridium eine regen den Platinwert um BOO Millivolt Zu nledrige 


K.M.K., aber normale hKonzentrationstunktion d. hh. f 
RT R , - ; 4 | 
»>+ . Ine —, wihrend auf beide Elektroden die Riihrge- 


schwindigkeit ohne Eintiuls ist. Man mutste daher annehmen, dafs 
an beiden Metallen oder nach der modernen Passivitiitstheore in 
ihren oxydischen Deckschichten dem Produkte np um 100")) ver- 
schiedene Werte zukommen. Nun finden FrReunbiIcH und Losry* 
bei ihren Versuchen iiber Adsorption von Farbstotien, dals ein 
Kaktor 1/n, der zum Exponenten p in der Beziehung steht p = 1 — 1/n 
hur um wenlge Prozente um einen Mittelwert varuert, wenn die 
larbstoffe, die sie verwenden, an so verschiedenen Stotlen wie 
Kohle, Baumwolle, Seide und Wolle adsorbiert werden. Die Absolut- 
werte der Adsorption sind an den verschiedenen Koérpern natiirlich 
auch verschieden, aber der ganze Charakter der Erscheinungen ist 
ein so f&bniicher, an allen adsorbierenden Substanzen, dafs ein 
Sprung von 100°) in dem Produkte mp von einem Metall zum 
anderen nicht annehmbar erscheint, da er ohne jede Analogie wiire, 
Nach alledem liifst sich zwar eine endgiiltige Entscheidung iiber die 
Berechtigung der Adsorptionshypothese nicht tretlen, wohl aber kann 
behauptet werden, dals sie durch das bisher vorliegende Tatsachen- 
material in keiner Weise gestiitzt wird. 


’ 


LuTuer selbst lilst die Krage nach der Ursache der Anomalie 
an zitierter Stelle offen; er iiulsert aber die Vermutung, dals die 
elektromotorisch wirksamen Vorgiinge an beiden Klektroden = ver- 


schieden sein kénnten. so dalSs man etwa von einem aktiven ein- 


gen konnen, da 


' Hierauf wird man allerdings kein grolses Gewicht le 
ier (;rdlse rn in der Adsorptionsschicht zweitellos eine viel komplexere at 
eutung zukommt, als die Ordnung der Reaktion; doch liifst sich bisher hier 
uber niiheres nicht aussagen. 
* Z. f. Elektrochem. 11 (1905), 832. 


5 i. ¢. 
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wertigen und einem passiven zweiwertigen Ozon reden kénnte. Zun 
Vergleiche tihrt er die bekannten kirscheinungen bel der anodischer 
Polarisation des Chroms an, das ebenfalls bei verschiedenem Potentis 
chselnder Wertigkeit in Lésung geht. Man kann diese Be- 
rkung Luruers entweder in engerem Sinne autfassen und dem 
Qzon die Fihigkeit zuschreiben, verschiedenwertige lonen in Lésung 
ul enaen wie Chrom, wobe! dann das Klektrodenmaterial dis 
isierungstendenz in unerklirbarer Weise katalytisch beeintlusse: 
wiirde.’ Dieser Ansicht wird man kaum mehr beipflichten, seit in 
n letzten Jahren durch die Untersuchungen von Rurr,* HaABer 
GonLpscumip?,® MOLLER und Sprrzer,* CoEHn und JACOBSEN‘ 

tnd anderen die Berechtigung des alten Farapayschen Gedankens 
erwiesen scheint, wonach das Entstehen der Passivitiit mit dem 
\uftreten oxydischer oder anders zusammengesetzter Deckschichten 
verkn Ipit, also hel (sasen ausgeschlossen ist. Indes ist Zu 
bemerken, dals der von LurHeEr in seiner vorliiutigen Mitteilung an- 
gegebene Wert der Ditferenz mit seiner theoretischen Deutung in 


Kinklang stiinde: denn er berechnet sich aus den Gleichungen 


1O, + 2H, =50,+4+2H,0 Ozon einwertig 
tO. + 4H, = 40, 4+4H,O Ozon zweiwertig 


2H,O =O, + 2H, 


1 rund 216 Millivolt bei einem Platinpotential von etwa 1.67 Volt, 
Wihrend nach Lururr die Differenz ca. 200 Mhillivolt betrigt. 
Der Haupteinwand, der sich gegen diese Auffassung machen list, 
lafs sich nach dem Resultate der vorliegenden Arbeit die 
freie Energie des Ozonzerfalles iiberhaupt héher ergibt, als aus den 
Liruerschen Messungen folgt, wenn man ein angenihert richtiges 
Potential an beiden Elektroden, wie oben geschehen, annimmt. 

lm weiteren Sinne wiirde die zitierte Bemerkung bedeuten, dals 


h tiberhaupt an den beiden Klektroden verschiedene chemische 


| HO, ist b. eine auf den Vorgang H,O, = H,O + O reagierende 
ni gefunden 
‘frochem, 11 (1905), 661. 
} em. 10 (1904), 694. 


é i : ‘ 
4, r)) rij { hi, fii ot LQ0O6 ° HZ i. 
Z norg. { m. deo (1906), 352. 


Die von FrepennaGen vertretene Passivitaitstheorie, Zeitschr. phys. Chem 


G3} Os) 1. vermaec die beschriebenen Erscheinungen iiberhaupt nicht zu 
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rgiinge abspielen. Hier ist es zunichst von Wichtigkeit, dafs 
/RAFENBERG, insbesondere Luruer und Inouis die Unabhingigke 
; Potentials von der Siurekonzentration, resp. sogar von dem ver- 
andten Klektrolyten (H,SO,, HNO,KOH), wenigstens am Platin, 
ichgewiesen haben. Demnach ist es ausgeschlossen, dals etwa 
Reaktionsprodukte des Ozons mit dem Elektrolyten, wie etwa Uber- 
hwefelsiure und dergleichen, vorausgesetzt, dafs sie sich tiber- 
saupt bilden und mit dem Oxydator nicht im Gleichgewicht stehen, 
ias Potential beeintilussen. 

Viel schwieriger ist es natiirlich, einen einwandtfreien Nachweis 
zu fibren, dafs sich bei der Betiitigung der Ozonelektrode neben 
Wasser primiir nicht auch H,O, bildet oder ein hypothetischer 
Zwischenstott, der dann weiterhin irreversibel zertallt und nur aus 
den Komponenten H, und O, zusammengesetzt ist; denn das Ent- 
stehen von H,O, bei Kinwirkung von Reduktionsmitteln aut Ozon 
ist bekanntlich vielfach wahrgenommen worden. Aber auch dieser 
Krklarungsversuch fiigt sich nicht recht in das Bild der Beobach- 
tungen, wenngleich es moéglich ist, diesen Zwischenstoti durch ge- 
elgnete Wahl seiner Konstitution und Reaktionsweise den vor- 
handenen Anomalien entsprechend anzupassen. [es ist niimlich zu 
erwarten, dafs eine Elektrode, einerlei ob sie nun H,O, direkt 
bildet oder auf ein labiles Zwischenprodukt anspricht, in hohem 
Mafse undetiniert sein miilste. Das gerade Gegenteil ist aber de: 
Kall, Die Endwerte des Potentials sind an glatten Platinelektroden 
sogar fir eine Gaselektrode iiberraschend gut reproduzierbar. Luvrirr 
und Ine@uis finden mit verschiedenen Platinelektroden in Schwetel- 
siiure und Salpetersiiure eine so gute Ubereinstimmung, dafs sie 
den Gang der Konzentrationsfunktion bis auf 0.001 Volt in beiden 


Losungen festzulegen vermégen. Zwar bedienen sie sich hierbei 


eines Kunstgrittes — Vorbaden der Elektroden in Fe™ Fe-Loisunge: 
von bestimmter Dosierung — doch wird hiermit, wie die Vertasser 


iuch annehmen, nur die Einstellung des Endwertes beschleunigt, und 
man erhilt (vgl. Experimentellen Teil) in der Tat auch ohne jede 
Vorbehandlung bei geniigendem Warten am Platin in durchaus be- 
tnedigender Anniherung! dieselben Zahlen. Aber auch der von 
(GRAFENBERG in mehrfach normalen Natronlaugen gefundene Wert 
1.65 Volt (Lurner ca. 1.70, JAun 1.71) reiht sich hier zwanglos 


1 Die Zahlen sind sogar etwas hédher als die von Luruer und Is 


SCmessenen. 
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ein, wenn man bedenkt, dafs sich Ozon in alkalischen Lésunge; 
langsam lést, aber rasch zerfillt, daher das sich einstellend 
dynamische Gleichgewicht nicht dem angewandten Partialdruck 
sondern einem bedeutend niedrigeren entspricht. Es ist aber schwe 
zu verstehen, wie der des Elektrodenpotential bestimmende statio- 
niire Zustand zwischen der Bildung von H,O, und seinem Zerfal! 
am Platin, seiner Oxyvdation durch (zon, seiner kK ortdittusion 
den Elektrolyten, so weitgehend von dem Elektrolyten selbst un- 
abhiingig sein sollte, und iihnliches gilt von einem labilen Zwischen- 
fe. Hinzu kommt noch, dalfs der Endwert des Potentiales 

dies am Platin und Iridium — gegen Riihrung unempftindlich ist 
und auch unabhingig von der Mefsmethode (Kapuillarelektromete: 
oder elektrostatisch); kurz alle Kriterien sprechen gegen einen Effekt 
einer in undeftimierter kleiner Konzentration an der Elektrode vor- 
handenen labilen Substanz. 

lafst man das bisher Gesagte zusammen, so ergibt sich, dals 
yon den erwihnten Gesichtspunkten aus, eine befriedigende Einsicht 
in die Wirkungsweise der Ozonelektrode nicht gewonnen wird. Unter 
solchen Umstiinden scheint es geraten, unter vorlaufigem Verzicht 
auf eine endgiiltige Klarstellung der komplizierten Verhiltnisse nach 
einer anderen Methode den Wert des Ozonpotentiales Zu bestimmen 
und das so gefundene Resultat an der Hand anderweitiger Be- 
obachtungen auf seine Berechtigung zu priifen. Es folgt daher nun 
die Beschreibung und Besprechung der Versuche und ihre Konse- 
quenzen fiir das Stabilititsgebiet des Ozons. Am Schlusse der 
Arbeit soll dann nochmals versucht werden, auf Grund der Vor- 
stellung fester Lésungen yon instabilen, aber potentialbildenden 
Oxyden des Iridiums und Platins die vorhandenen Anomalien zu 


erkliiren. 
Versuchsanordnung. 


Kine kobaltsulfathaltige H,SO,-Lésung sollte der Einwirkung 
von Ozon bis zum Gleichgewichtszustand mit den beiden Oxydations- 
tufen des Kobalts unterworfen und dann das Potential einer in 
diese Lisung getauchten Elektrode gegen eine Wasserstotfelektrode 
gemessen werden. 

Qzonisierung. Die hier beschriebenen Versuche wurden schon 
im Sommersemester 1906 und Wintersemester 1906/7 angestellt, 


bevor Fiscuer und Massengez! die Konstruktion ihres Ozondarstel- 


. "+? i "7 > > 
mord. Chel dae (1YUI), £UE. 
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ingsapparates mitgeteilt hatten, der wegen seiner eintachen Hand- 
‘bung und relativ konstanten Ozonisierung einen sehr erheblichen 
Kortschritt in der Ausfiihrung wissenschaftlicher Untersuchungen 
iber das Ozon bedeutet. Man war daher angewiesen, mit der 
SiemensroOhre zu arbeiten. Mittels Turbinenunterbrecher! und geolsen 
[nduktorium liefs sich zwar eine Ozonisierung von ca. 10°). Partial- 
ruck also 0.1 Atmosphiire erzielen, die bei gleichmilsiger hiihlung 
es Rohres (Wasserleitung und Uberlaufvorrichtung, Temperatur 
11—13°) auch eine leidlich konstante war. Bei Unterbrechungen 
und Spannungsiinderungen, die wegen der mehrere Tage dauernden 
Versuche und Benutzung der allgemeinen Institutsbatterie unver- 
meidlich waren, traten indes grofse Schwankungen in der Ozoni- 
sierung ein, und insbesondere erwies es sich unmdglich, dauernd 
eine auch nur eimigermafsen konstante geringere Ozonisierung (etwa 
1°/) mit derselben Apparatur herzustellen. 

Der Sauerstoff wurde wie iiblich elektrolytisch aus KOH ent- 
wickelt und trat H,SO, trocken in den Ozonisator, nachdem mit- 
gerissener Wasserstoff durch Verbrennung iiber CuO beseitigt war. 
Die ganze Gasleitung war mit Ausnahme der mit Hg gedichteten 
Verbindungsstellen zum Verbrennungsrohr miteinander verschmolzen. 
Nur das Gefifs, in welchem sich die zu ozonisierende Lésung 
befand, war mit Paraffin zum Zwecke leichterer Entfernung in die 
Miindung der Rohrleitung gekittet: das Paraffin ist, wie durch 
gelegentliches Verschmelzen der Kittstelle gepriift wurde, ohne 
Kintlufs. Bei spiiteren Versuchen war auch das Gefils stets mit 
der Zuleitung verschmolzen. Die Sauerstoffdurchleitungsgeschwindig- 


keit entsprach meist einer Stromstiirke von 1 Amp. 


Konzentrationsverhaltnisse der Losung. 


Das Kobaltisulfat, dessen Eigenschaften und Darstellung neuer- 
dings Gegenstand einer Dissertation von Exnsr Operer (Ziirich 190% 


gewesen ist, ist ein in Loésungen selbst bei’ O° unter Sauerstoff- 


entwickelung zersetzlicher Kérper. Nach der Reaktionsgleichung 
1 sy \ é ¢ ‘ ’ ‘ 
Co,(SO,), + 2H,O = 2 CoSO, + H,SO, + 0, 


nimmt der Sauerstoffdruck und mithin die treibende Kraft dieser 
Zersetzung mit der EKrhéhung der Siurekonzentration sehr stark ab. 


! Denaturierter Spiritus bewiihrte sich als Fiillfliissigkeit. 
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Ics wird also in starken S&uren beim Durchleiten von Ozon da: 
Verhiltnis der beiden Oxydationsstufen immer mehr nach der Seit 
les dreiwertigen Kobalts geschoben, hierdurch aber wird der Zwec! 
des Zusatzes illusorisch gemacht, wonach im Gleichgewichte mefs- 
bare «Mengen beider Valenzstufen vorhanden sein sollen. In ver- 
diinnten Siuren wird andererseits der Zerfall des Kobaltisulfats 
unter O,-Kntwickelung ein rascher. Aufserdem macht sich in ver- 
diinnten Sauren die Hydrolyse des dreiwertigen Salzes stérend be- 
merkbar. (Die sich bildende Substanz lést sich in HCl unter C).- 
Kntwickelung). Zwar ist der Vorgang der Hydrolyse ein sehr lang- 
camer gegeniiber der Zersetzung des Co,(SO,),, aber er kann zu 
Titrationstehlern Anlals geben, auch sollte das Auftreten einer 
zweiten Phase wegen etwaiger katalytischer Wirkungen ausgeschlossen 
sein.’ Aus einigen Vorversuchen ergab sich, dals 3-norm. H,SO, 
noch die giinstigsten Versuchsbedingungen gewiihrleistete, und es 
sind daher die folgenden Versuche in 3-norm. H.SO, ausgefiihrt. 

Die Lésungen waren stets ihrem Gesamtgehalt an Kobalt nach 
ungetihr O.l-norm. (5.9 ¢ im Liter); sie waren direkt aus KAHLBAUM- 
schen Priiparaten bereitet, in welchen sich weder Nickel noch 
Kisen und Schwermetalle mit den gebriiuchlichen Methoden quali- 
tativ nachweisen liefsen. Der Fenaue Gehalt wurde nach CLAssEN 
elektroanalytisch festgestellt. 

lie Menge dreiwertigen Salzes wurde titrimetrisch bestimmt. 
indem man mit vorgekiihlter Pipette ein gemessenes Volumen der 
Losung in angesiuerte Lk-Lésung theisen hels, meist nachdem 
vorier das Ozon durch einen Sauerstotistrom verdriingt war. Man 
erhiilt, wie ein Handversuch lehrte, so dieselben Resultate wie nach 
der yon OBERER angewandten Restmethode mit Ferrosulfat und 
Permanganat, da die Kobalttirbung nicht st6érend wirkt. 

Die Vertreibung des Ozons aus der Lésung vor jeder Titration 
ist zeitraubend. Es ist daher von Interesse, die Léslichkeit des 
Ozons in 3-norm. Schwefelsiiure bei O° zukennen. Die in der Literatur 
betindlichen Angaben zeigen Unstimmigkeiten und sind fiir diesen 
Zweck nicht verwendbar. Auch hat Incurs*? mit Recht betont, dals 


weven des gleichzeitigen Zerfalls des Ozons in der Lé6ésune. nicht 


Das Entstehen eines pseudoheterogenen Systems (kolloidale Lésung des 
Hydrooxyds) ist natiirlich auch denkbar. In 3-norm. H,SQ, ist die Iydrolyse 
war sehr schwach, aber doch noch nicht ganz verhindert. Vgl. Denna, 


Chem. o¢ (1908). 378. 


Journ. chem. Soe. S39 (1903). 1011. 
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son wahrer Léslichkeit gesprochen werden kann. Um diese zu be 
timmen, miilste man die Léslichkeits- und Zerfallsgeschwindigkeit 
es Ozons genau kennen. Es sei daher hier nur die Grdélsen- 
rdnung der Loslichkeit wiedergegeben, die in mehreren Versuchen 
zu 1—1.5 millinormal im Liter (0.048 —0.064 g) gefunden wurde 
fiir einen Partialdruck des Ozons von ca. 10°). Die wahre Lés- 
lichkeit ist jedenfalls von diesem Werte nicht weit entfernt; denn 
wihrend sich der stationiire Zustand in weniger als einem halben 
Tage nahe einstellt, ist der Zerfall in der gleichen Zeit ein mini- 
maler und oft analytisch gerade noch nachweisbar. Natiirlich spielen 
Verunreinigungen der H,SO, hier eine grolse Rolle. 

In Q.0l-norm. H,SO, ftand man die Léslichkeit bei gleichem 
Partialdruck zu rund 2.2 millinormal. 

Bringt man zu einer Ozon gesiittigten Schwefelsiiurelésung eine 
gekiihlte Kobaltsulfatlbsung, so dals der Gesamt-Co-Titer nach dem 
Vermischen 0.1-norm. ist, so findet man nach 8S—10 Stunden nur eine 
seringe Abnahme des Oxydationstiters(z. B. von 0.001-auf 0.0085-norm.., 
Kobaltosulfat wirkt also auf Ozon in Lésung jedenfalls nur gering- 


fiigig katalytisch und vermindert demnach nicht wesentlich die 
nach obigem ohnehin nur nahe richtige Gleichgewichtskonzentration 
mit dem herrschenden Partialdruck. Diese Feststellung ist fiir die 
Verwendung des Kobaltsulfats von Wichtigkeit. 

Die Gehaltsbestimmung des gelésten Ozon erfolgte nach dem 
Vorschlag von Ina@uis (I. ¢.) und Treapwent und ANNELER! durch 
Titration in angesiiuerter — 0.5-norm. — Brk-Lésung. Wie man sich 
durch Vergleich mit der aus einem bekannten Volumen bei 0° 
durch einen Lufststrom in IK-Lésung verdriingten Ozonmenge iiber- 
zeugte, gibt diese Methode bis auf einige Prozent genaue Werte. 

Temperatur. Es wurde im Eisthermostaten gearbeitet, die 


Temperatur betrug 0—0.5°. 


Der stationare Zustand bei der Oxydation des Kobaltisulfats. 


Uber den Zerfall des Kobaltisulfats bei 0° hat Operer nur 
wenige, fiir die Zwecke dieser Arbeit nicht verwertbare Versuche 
angestellt. Wie zu erwarten, ist die Geschwindigkeit der Sauerstof!- 
entwickelung von der Siurekonzentration abhiingig. In sehr ver- 
diinnten Lésungen mufs sich also infolge der beim Zerfall ent- 


stehenden Siure die Reaktion von selbst verziégern, wie auch 


' Z. anorg. Chem. 48 (1906), 86. 


ry : —) 
4&. anoryg, Chem. Bd. (0) «J 
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OprereR bDemerkt hat. Bel einer Gesamtkobaltkonzentration von 0.1- 

orm. Kobalt in 5-norm. H,SO, (147 g im Liter) betriigt indes die Zu- 
napme aer Siurekonzentration tur den Zertall elnes Hunderte}- 
m~uivVaientes hur elwa + nn und eine derartige kleine Konzentrations- 
verscluebung ist, wie sich auch aus den Messungen OBERERsS schitzen 
liilst, natirlich véllig zu vernachlissigen. 

Uber die Konzentrationsverhiltnisse im stationiiren Zustand mit 
con von wechselndem Druck, also tiber das Verhiltnis der drei- 
wertigen zur zweiwertigen Oxydationsstufe, dem man bei dem grolsen 
Uberschuls von H,SO, in erster Anniherung auch das Verhiltnis 
zwischen Co'™'-lon und Co"-lon gleichsetzen kann, sollten die folgenden 
Versuche Autschluls geben: Es wurde durch zwei miteinander ver- 
blasene Glasgetilse mit Glasstopfen ein Ozonstrom geleitet, dessen 
Gehalt von O, vor oder hinter dem Getals ermittelt werden konnte. 
Die Versuche tanden im Dunkeln statt. 

bestimmt man die Ozonisierung, nachdem der Gasstrom die 
Lisungen passiert hat, so findet man auch nach Eintritt des 
tutioniiren Zustandes einen seringeren Ozongehalt als vor dem 
Gels, obzwar das geléste Ozon in den Lésungen, wie gezeigt, sehr 
langsam zertallt und zur lrklirung der Differenz dieser Umstand 
also nicht in Frage kommt. bei miedrig prozentigem Ozon, etwa 
[—2", trat die Erscheinung nicht ein, wohl aber wurde sie immer 
wieder bei héherem Prozent (6° 0 und mehr) beobachtet, so dals 
man gezwungen ist anzunehmen, dafs sich das geléste Ozon anders 
verhilt wie gasfOrmiges und zum Teil bei der Beriihrung mit der 
I liissigkeit zerfallt. 

Ganz iihnlichen Anomalien begegnet man bei der Titration 
hochprozentigen Ozons in Ik-Lésungen bei zu langsamer Durch- 
leitungsgeschwindigkeit, wie in der folgenden Arbeit gezeigt wird. 


Man tindet dann ebenfalls zu wenig Ozon, so dafs sich in diesem 


-_—— 
oa 


die Fehlerquellen beiderseitig nahe aufheben und die Titration 
ungefibr den richtigen Wert des Partialdruckes, wie er fiir die 
Losung wirksam bleibt, ergibt: ebenso wird die Titration bei kleinen 
Partialdrucken richtig, weil dann, wie eben erwiihnt, der durch den 
Kontakt verursachte Zerfall verschwindend klein ist. Bei mittleren 


i: ryt () 


Konzentrationen (5—7°/) ist eine kKorrektur von etwa 5°), anzu- 
bringen, bei einer 1 Amp. entsprechenden Durchleitungsgeschwindigkeit, 
da hier die Titration noch exakte Zahlen gibt. Ubrigens fillt die 


Korrektion in keinem Falle ins Gewicht. 


L die Kainstellung gages statlonarehl Zustandes Ist ein sehr lang- 
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ieriger Vorgang. Wie man sieht (Fig. 2) ist in 5 Tagen ununter. 
chenen Durchleitens das Gleichgewicht immer noch nicht erreicht, 
nd dieser Umstand ist ulm so unangenehmer, als es fast unmdégh 

durch so lange Zeit eime geniigend konstante Ozonisierung zu 
rzielen, abgesehen von der steten und kostspieligen T’emperatur- 
rhaltung. Wir haben daher vorgezogen, das hobaltisulfat nach 
en Angaben OBERERS elektrolytisch zu bereiten, und dann durch 


ias Ozon das richtige Konzentrationsverhiiltnis aus dem beigemengten, 


Fig. 1. 


2.9-norm. H,SO, 0.103-norm. an Kobalt (6.08 ¢ im Liter). 


eventuell durch Erwiirmen teilweise reduzierten Salze einstellen zu 
lassen. Man hatte so gleichzeitig den Vorteil, zu dem stationiiren 
Zustand von beiden Seiten bei wechselnden Partialdrucken gelangen 
zu kOnnen. 

In Kig, 1 ist ein solcher Versuch graphisch dargestellt. Wie 
erkenntlich, erfordert es immerhin noch einer zweitiigigen Einwir- 
kung von ca. 10°), Ozon, um das Gleichgewicht zu erreichen, ob- 
zwar man von 60°/, Kobaltisalzlésung ausging. Is sind daher trotz 
aller Bemiihungen nur eine kleine Zahl von Versuchen gelungen, 
die in Tabelle 1 vereinigt sind; bei Versuch 2, 3, 5 wurde da 
Gsleichgewicht von beiden Seiten gemessen. Doch war gerade bet 
niedrigen Partialdrucken die Schwierigkeit besonders grols, die Ozo- 
nisierung konstant zu halten; hatten sich die Werte von beiden 
Seiten bis aut 10"), reniihert, SO wurde der Versuch abgebrochen 
und der Mittelwert genommen. 

Ks wurden dann spiterhin die Versuche nochmals mit dem 


ht ISCHER-MAsseENEZschen Ozonapparat aufgenommen und eine der- 


()* 









9 
ous 


irtige Versuchsreihe ist in Fig. 2 geschildert. Der Ozonpartial 


druck bleibt in der Tat durch 4 Tage praktisch konstant, um dan 


} 


ohne erkennbare fiufsere Ursachen zu sinken und nach aberma| 


2 ‘Tagen wieder konstant zu bleiben. Dementsprechend wird de: 
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Fig. 2. 
0-norm. H,SO, und 0.100-norm. an Kobalt (5.9 ¢ im Liter) Stromstirke: 1 Am} 


stationiire Zustand von oben erreicht, und es wurde eine Co". Kon- 
zentration von 0.074 bei 0.100 Kobaltgesamtkonzentration und einem 
Ozon-Partialdruck von ~=5.5°/, Atm. angenommen. Dieser Wert fiigt 
sich gut in die Reihe der mit der Siemensréhre gewonnenen Zahlen, ob- 


ywar hier keine Garantie datiir geboten war, dals das verwendete 


Qzon nicht auch spurenweise wasserstotihaltig gewesen sein mag. 
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\ber Wasserstoff ist nach allem ohne Katalysator ein iulserst triiges 
Reduktionsmittel. ? 
Am 7. Tage Dblieb die Lésung sich selbst iiberlassen, am 
-, Tage wurde mit dem Durechleiten eines Ozonstromes von ea. 
 Partialdruck bei 2 Amp. Gesamtstromstirke (durch Beimischen 
n O, aus einem zweiten Sauerstoffentwickelungsapparat erhalten 
egonnen. Das Gleichgewicht stellte sich wiederum sehr langsam 
ein, erst in 6 ‘Tagen ist der stationiire Zustand bei einem Partial- 
druck von a = 0.7°), und einer Konzentration des Kobaltisalzes von 


ea. 0.056-norm. erreicht. Der Wert ist ebenfalls in die T'abelle aut- 


Tabelle 1. 


Stationiirer Zustand in ea. 0.1-norm. Co-Lésung in 3-norm. H,SO,. 





Versuchsnummer (;esamt a 
ae Co. ie gl Col Cot Apparatur 
Ozonpartialdruck Konzentr. Ronsents, nian eamemmaniaiie 

Nr. 1 0.103 0.054 4.4 Induktorium 

mn =ca. 10°/, | Amp. 

Nr. 2 0.104 O.0D5 1.1 

5p = 0.(—1.4°"/, 
Nr. 3 O.104 O.057 1.1 
1 = 0.5 1.5 ° 0 
Nr. 4 0.102 0.084 4.7 
I ca. Il “/. 

Nr. 5 0.105 O.072 2.2 

t=ca. 3°, 

Nr. 6 0.102 0.080 8.6 

I ca. 9 °/, 

Nr. 7 0.100 0.072 2.6 Apparat v. F. u. M, 

m= 5.6 °/, | Amp. 

Nr. 8 0.100 O.056 1.3 
cr = Q.i */, 

Nr. 9 0.100 O.074 2.8 Apparat v. F. ou. M. 
mo { %/, 2 Amp. 
Nr. 10 0.100 0.088 1.9 
t(=9 


Anmerkung: Die Co"!-Konz. sind aus dem Oxydationstiter der ozonfreien 


[, Ss Ingen erhalten. 


' Nach den obigen Angaben betriigt der Fehler, wenn man das geliste 
zon mittitriert bei dem Partialdruck a 6 ° ca. 2 Kinheiten der letzten 
Stelle. Nach Vertreiben des gelésten Ozons mit einem kriiftigen Jvuftstrom 


in der Tat eine Abnahme von 0.074 auf 0.072 Co" gefunden 














genommen und eine Bestitigung der Richtigkeit der in der w 


prungiche! Versuchsanordnung rpewonnenen Krgebnisse, ebens 


zwei weitere mit demselben Apparat ausgefiibrte und in der Tabel! 


blofs mit dem Resultate vermerkten Versuche. 
In An! etrac hit der Schwierigkeit der Versuche, insbesondere de; 
Konstanthaltung des Ozonpartialdruckes ist die Ubereinstimmung ein: 
befmedigende und die Diftterenzen betragen nur einige Milli- 
volt fir den gleichen Partialdruck falls man das Konzentrations- 
verhiiltnis elektromotorisch ausdriickt. Versucht man, wieder unte: 
Voraussetzung dals die Jonen- den GGesamtkonzentrationen elnande 
proportional sind, die Kobaltikonzentration fiir Ozon als ein- ode: 
werwertiges Oxydationsmittel zu berechnen, also nach den Formeln 

Co (Col) 2 


7 oder 7 =k! (, 4} , S08 rhilt man nahe an der Annahme der 
{) () 


U 


(weiwertigkeit liegende Werte, wenn man z. B. als Mittel der drei ge 


igend stimmenden Versuche 2, 3, 8, fir a = 1°/):CoM/CoM = 1.5 an 


’ i) 


etzt. Indes handelt es sich nicht um ein echtes Gleichgewicht zwischer 


Qyyon und dem Kobaltsalz. sondern blols um einen stationfren Zu- 


' 


’ ] ° } r ’ ’ 
rand = ZWischel ger OXValerencen Reaktion und adel Zertall Ges 


Kobaltisalzes unter Sauerstotfentwickelung, der sich natiirlich eben 


fulls von beiden Seiten erreichen liifst. In der Tat erhilt man bei 


einem Konzentrationsverhialtnis der beiden Oxydationsstufen, welches 
nach Tabelle | eimem erzeugenden Ozonpartialdruck von 5—10 

entspricht Col Cot! : 3—d noch keine nachweisbaren Menge: 

Q)zon beim Durehleiten reinen Sauerstoffs durch die Lésung. 

var sich ein Partialdruck von 10 4°/) in der Versuchsanordnung 

bh hatte schiitzen lassen. Bei der prinzipiellen Wichtigkeit diese! 

Versuche, wurden sie sowohl mit elektrolytisech wie mit Ozon er- 

zeugtem Kobaltisulfat angestellt, aber mit demselben negativen Er- 

vebnis: es folgt hieraus, dals die Methode nur einen unteren Grenz- 


wertdes Ozonpotentiales experimentell zu verwirklichen gestattet. ’ 


Auch rechneriseh Lifst sich das wahre Gleichgewicht nicht ermitteln, 


inve man nicht auch Kenntnis von der Gesehwindigkeit und Ordnung d: 
reversiblen Gegenreaktion besitzt. Der ganze Vorgang der Kobaltoxydat! 


nfalls ein sehr k pliziert r. Die Oxydation erfolgt mit einer von d 


Kobalt nzentration praktisch zuniichst unabhingigen Geschwindigkeit d 
a dt . ; = 
Neigung der Kurve (Fig. 2 ist von der Konzentration Co! 0.1—0.! 
al { 
it wie konstant was darauf hindeutet, dafs man die Geschwindigk: 


| 


einer Reaktion milst, an der primar nur das Ozon beteiligt ist, also etwa 4) 


’ 


Losu eschwindigkeit des Gases und der 
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Leitet man nun Ozon durch eine Kobaltlésung bis zum Gleich- 
wicht, verdriingt das geléste Ozon und milst dann das Potential 
er ozoutreien Losung gegen eine W asserstottelektrode, sO bestimmt 
nan, von dem oben erérterten Fehler abgesehen, die freie Energie 
ler Verbrennung des Wasserstofis durch das Kobalti-Kobaltogemenge 

Kiihrt diese Verbrennung zur Wasserbildung, so hat man auch so- 

fort die freie Energie der Wasserbildung durch Reduktion des 


| ‘ 


Qzons. Gerade in unserem Falle ist nun eine Bildung von H,Q, 
ber der elektrischen oder chemischen Umsetzung sehr unwahrschein- 
lich; denn es tritt hier kein Korper energetisch in Funktion, in 
welchem eine Verkettung von Sauerstoffatomen nachweisbar oder 
anzunehmen wire. Eine solche Verkettung ist aber, wie W. Mancino’ 
in einer fiir die Chemie des Sauerstoffs sehr wichtigen Untersuchung 
in Bestiitigung schon friiher geiiufserter Ansichten gezeigt hat, Vor- 
aussetzung fiir die Bildung von H,Q,.! 

Kin weiteres Bedenken gegen die Berechtigung dieser Schluls 
folgerungen ist noch zu besprechen. 

Man kann sich die Frage vorlegen, ob nicht durch den Zusatz 
Vou Kobaltosultat Zur Schwetelsiiure ell Potentialhub, eime Art Akti- 
vierung von Ozon im Sinne der Mancuorschen Primiiroxyde denk- 
bar wiire, also die Entstehung eines labilen Zwischenproduktes von 
héherem virtuellen Sauerstotfdruck, als dem Ozon selbst zukommt. 
Die Konstitution solcher Primiroxyde hingt mach Mancnor*? auch 
von der Natur des Aktors® ab, indes ist ihr Auftreten in der Eisen- 
sruppe unter Einwirkung einer ganzen Reihe von Oxydationsmitteln 
von diesem Forscher konstatiert worden und daher auch hier in Er- 
wigung zu ziehen. bei Beantwortung dieser Frage sind die be- 
kannten grundlegenden Untersuchungen von Luruer iiber das ener- 
getische Verhalten von Stoffen mit mehreren Oxydationsstuten zu 
beriicksichtigen. Diese haben in der Literatur der letzten Jahre 
eine so hiiufige Verwendung gefunden, dafs sich eine eingehende lcr- 
Orterung eriibrigt, zuma! sich in der zitierten Arbeit von Lurirr 
und SCHILOW eine sehr klare Darstellung des Sachverhaltes tindet. 

' Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 3510. Die Bildung von H,O, bei 
der Einwirkung von Reduktionsmitteln, z. Lb. Jodwasserstotisiiure (Ureapwe: 
und AnNwNe.er) erklirt sich so einfach aus der Anlagerung des beim Zertall des 


Ozons entstehenden labilenKomplexes O,; vgl. auch Z. anorg. Chem 48 (1906), 260 
2 Lieh. Ann. 325 (1902). 105: s. auch den zusammenfassenden Y\ ortrag 
Mancnors ,,Uber Sauerstoffaktivierung. Verhandl. phys. med. Gesellschatt 
Wiirzburg 39 (1908), 215. 


. . mae 


ay. rHER und ScuiLow, Zerilscrr phys. Cem {5 (THOS), aba 
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Nehimen wir im Anschlufs an die oben ausgesprochene Ver- 
mutung an, es bilde sich mit Ozon, die Oxydationsstufe Co" 
i! ist es durchaus mdglich.§ dafs bevor das Gleich- 
gewicht erreicht ist — durch die Reaktion Co! + O = Co!’ entstan- 
ienes vlierwertiges hobalt einer Platinelektrode eine héhere le. M.K, 
iizwingen wirde, indem es in die dreiwertige Stufe iibergeht, al 
Qzon selbst. In unserem Falle aber haben wir in der Loésung so- 
lort chemischen Kurzschluls; das in Analogie mit den Peroxyden 
Mancuors beim Eisen fulserst unbestiindig (nicht isolierbar) anzu- 
nehmende Co!* wiirde mit Co! unter Bildung von Co!!! reagieren, 
und ist schhietslich wirklich Gleichgewicht eingetreten, so sind alle 
()xydationsstufen miteinander ebenfalls im Gleichgewicht, wobei dem 
Co'¥ natirhich keine mefsbare Konzentration zukommen wiirde, ein 


Potentialhub ist dann somit ausgeschlossen. 


Potentialmessungen. 

Melsmethode: Das mit Ozon beladene Gas passierte zwei mit- 
emander verschmolzene Glasgefiilse, die zur Hilfte mit der Lésung 
gefullt, von derselben etwa je 25 cem aufnahmen. An Stelle der 
cingeschlossenen Platinelektroden von ca. 1.5 qem Oberfliiche konnten 
auch Glasstopfen eingesetzt werden; von jedem Gefiilse fihrten mit 
Glashiilnen verschliefSbare Glasrohre zur selben Wasserstofttelektrode 


! 


H, in 3-norm. H,SO,). Befand sich in beiden Gefalsen CoSO,-Lésung, 

wurde auch die H,-Klektrode mit gleicher Lésung beschickt, was 
erlaubt ist, da Wasserstoff unter den Versuchsbedingungen edler ist 
als Kobalt. Die Wasserstoffelektrode stand in einem isolierten Kis- 
thermostaten. 

Die Loésungen sind wihrend der Messung, bei abgenommenem 
Deckel des Thermostaten schwach belichtet. 

Die Ozonisierung konnte vor und nach Passieren der Kobalt- 
sulfatlosung gemessen werden; fir gewOhnlich entwich das Ozon iibe: 
einead Dreiweghahn und ein Natronkalkrohr ins Freie. 

Die Messung der E.M.K. geschah ohne Strombeanspruchung 
der Elektrode in Kompensationsschaltung mit dem DoLEzaLeKschen 
Qduadrantelektrometer als Nullinstrument. Gemessen wurde bei ge- 
chlossenem Glashahn, um Diffusion und Konvektion von H, zu 
vermeiden; natiirlich mufste dann dauernd auf gute Isolation ge- 
achtet werden. Die Genauigkeit der Messung iibertraf weit die der 


ibrigen Versuchsanordnung. Angegeben werden die Spannungen au! 


Millivolt abgerundet. 
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Versuche. Der erste Versuch. der in deutlicher und ent- 
heidender Weise das unterschiedliche Verhalten zweier gleicher 


iatinelektroden in CoSO,-haltiger und CoSO,-freier Schwetelsaiure 
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Fig. 3. 
Stromstirke 1 Amp. Ozonisierung 95—12" >. Die obere Kurve bedeutet 


Potential in 0.364-norm, CoSO,-Loésung. Die untere Kurve bedeutet Potential 
n 3-n. H,SO,-Lsg. Die Strichelung ontspricht der Unterbrechung der Ozonisierung. 


zeigt, ist aus dem Diagramm — Fig. 3 — ersichtlich. Die Platin- 


elektroden waren wiihrend des Ozondurchleitens eingesetzt, und man 


beschriinkte sich bei diesem Versuche auf die Messung der Potentiale 
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und des Ozonpartialdruckes. Die Lésung war hier noch 0.364-norm 
an CoSO,; in die E.M.K. zwischen CoSO,—Ozon- und H,S( ’.—H, 
Klektrode geht noch das wegell des elektrolytischen Kurzschluss: 
yeringe und hier vernachlissigte Kontaktpotential ein. Die Platin- 
elektroden, die auch schon zu Vorversuchen gedient hatten, war 
in HNO, ausgekocht, mit Wasser gewaschen, ausgegliht und dan 
eingesetzt, sie tauchten ganz in die Lésung. Im ersten Gefif- 
befand sich die Schwefelsdure-, im zweiten die CoSO,—H,SO.. 
Losung. Die Ozonisierung war bei diesem in den Ferien angestellt 
Versuch relativ gut konstant und schwankte in maximo zwische: 
9.5 und 12°), meist war sie nahe 10.5°/,. Wihrend des Durch- 
leitens wurde sie alle 2 Stunden bestimmt. Die Zeiten, innerhalb 
welcher der konstant mit einer Stromstirke von 1 Amp. entwickelte 
Sauerstotistrom ozonisiert die (retiilse durchtlielst, sind durch aus- 
gezogene Linien markiert; in der Zwischenzeit umspiilte er ozontre 
die eingesetzten und sonst nicht bewegten Elektroden. 

das Bild, das die Potentialzeitkurve in den beiden verschiedenen 
Lisungen bietet, ist ein sehr bezeichnendes. In der Schwefelsiiur: 
erreicht die Platinelektrode schon nach einer relativ kurzen Zeit 
von 12—14 Stunden sehr nahe ihren Maximalwert. Der Eintlufs 
der Vorbehandlung zeigt sich darin, dals die Schnelligkeit, mit 
welcher sich die Elektrode einstellt, wenn durch reinen Sauerstot! 
die Lésung von Ozon befreit war und dann ftrisch ozonisiert wurde, 
sunimmt ber Wiederholung dieses Vertahrens. Da auch die Lés- 
lichkeit des Ozons erst nach ca. 20 Stunden ihren Endwert erlangt, 
so ist das schwache weitere Ansteigen des Potentials durchaus er- 
klirlich. Ks lifst sich ersehen, dals der Hoéchstwert des Platin- 
potentials in 3-norm. H,SO, bei dem gegebenen Partialdruck zwischen 
1.710 und 1.720 Volt hegt, also um ea. 0.015 Volt hoéher al 
Lurner und Inenis gefunden haben, was sich aus der hier zu 
Verwendung kommenden stirkeren Ozonkonzentration ableiten diirite. 
Bei Verdriingung des Ozons durch Sauerstoff sinkt die Spannung 
sehr rasch, im Verlauf einer Nacht um mehr als 15 Hundertelvolt. 
und es zeigt sich auch hierin der viel labilere Charakter der Elek- 
trode in der reinen Schwefelsiurelésung. 

Ganz anders ist ihr Verhalten in der CoSO,-haltigen Lésung 
In den gleichen Zeitintervallen sinkt das Potential nur se! 
wenig, das Kobaltisalz wirkt als Reservoir fiir die Nachbeladuns 


der Elektrode beim Durchleiten reinen Sauerstoftts. Gleichzeiti: 


zersetzt sich auch das Kobaltisulfat und ifndert sich muithu 








3105 


wirksame Sauerstotfdruck. Diese Spannungsabnahme betriigt 
er etwa nur 1.5—1 Hundertelvolt. Das Gleichgewicht zwischen 
Zon, der Kobaltlésung und der Elektrode ist ersichtlich noch nicht 
rreicht, vielmehr zeigt sich bei jeder erneuten Ozonisierung ein 
rneutes Wachsen der E.M.k. der Kette. In der Tat geniigen ja 
uch die kurzen Perioden des Ozondurchleitens nicht, um eine 
vOllige Oxydation der Kobaltsulfatlésung bis zum _ stationiiren Zu- 
tand herbeizufihren. Der Hoéchstwert in der CoSO,-Lésung liegt 
wie ersichtlich um mehr als 0.03 Volt héher als am = Platin in 
H,SO,, obzwar der Gleichgewichtszustand sich noch keineswegs ein- 
cestellt hat. 

Fiir die ferneren Versuche wurde zum ‘Teil an Stelle des 
Doppel- ein einfaches Gefiils benutzt, aber mit einem. gréfseren 
Kassungsraum; wihrend des Ozondurchleitens war es mit eimem 
eingeschliffenen Gclasstopten verschlossen, oder Cs konnte die Klek- 
trode drehbar eingesetzt werden. Die Wasserstotfelektrode befand 
sich hier und fernerhin in 3-norm, H,SO, + 0.1 CoSO,, die gemessene 
K.M.K. gibt also dirext die freie Knergie der O,/H,-hKette in der 
betreffenden Lésung ohne weitere Korrektur; man vertulr so, dals 
man in der vorgekiihlten 2.90—2.95-norm. H,SO, die ungetihr be- 
rechnete Menge frisch dargestellten trockenen Kobaltisulfats léste,? 
das Salz zerfiel dann langsam, wiihrend gleichzeitig eine Platin- 
oder Ir-Elektrode eingetaucht war; da sich die Elektrode nur all- 
miihlich beliidt, andererseits aber wegen der Abnahme des Co''- 
Titers sich auch die oxydierende Kraft der Lésung verringert, so 
mufs das Potential ein Maximum nach einiger Zeit geben, fiir 
welche man den Gehalt an Kobaltisalz aus der stets gleichzeitig 
aufgenommenen Zerfallskurve ersehen kann. 

Die in den ersten Messungsreihen erhaltenen Resultate sind 
in der Tabelle 2 zusammengestellt und fterner in der Fig. 4 die 
Versuche 1 und 2 dieser ‘Tabelle aufgezeichnet, um eine Anschauung 
liber die Kinstellungsgeschwindigkeit der Klektrode, die Art des 
Maximums und iiberhaupt den Gang der Versuche zu geben. Alle 
Versuche sind mit ein und derselben Elektrode ausgefiihrt. Ein 
Kintlufs der Rithrung ist mit Sicherheit nicht zu konstatieren, woh! 
aber ist die Vorbehandlung von Wichtigkeit fiir die Ejnstellungs- 


ceschwindigkeit der KElektrode: wird niamlich die Elektrode ohne 


Das Salz war stets etwas schwefelsiiurehaltig; nach seinem géinzlichen 
Zerfall war die H,SO,-Konzentration der Lésung dann sehr nahe dreifach 


normal (zwischen 2.98 und 3.02). 
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lihen oder liingeres Stehen an der Luft aus einer Lésung in die 
ndere gebracht, so stellt sich das Maximum sofort ein, nach Aus- 
‘iihen aber erst nach 10—20 Stunden. Die Werte fiir das Potential 
d mit allen anderen ferner gefundenen aut dem Hauptdiagramm 


hig. 5 eingetragen, und zwar als kleine schwarze Punkte--:- 


~ . 





SS 


> 5 ‘ ’ 10 1 
Zearin Stunden 
‘Potential 
Titer 


Fig. 4. 


Ks zeigt sich, dafs die Potentialwerte um so mehr hinter den 
tir Co™/Co" berechneten Zahlen (in der Fig. 5 durch eine aus- 
cezogene Linie markiert), je héher dieses Verhiltnis wird. Der 
relativ héchste Wert ist 1.751 Volt fiir ein Konzentrationsver- 
hiiltnis Co'™/Co" von 0.41. 

Ks wurde nun geprift, ob die mit einer Elektrode gemessenen 
Potentialwerte reproduzierbar seien, und neue, noch nicht benutzte 
Platinelektroden angewendet. Hierbei stellte sich alsbald heraus, 
dals es nicht mdglich war, die friiheren Pctentiale wiederzuerhalten.' 
Vielmehr blieben dieseilben durchschnittlhich um 0.03 Volt hinter den 
ersten Messungen zuriick. (Die gefundenen E.M.K. sind im Haupt- 
diagramm Fig. 5 als Sternchen eingetragen. 

Charakteristisch fiir diese Messungen ist der Potentialzeitver- 


lauf, wie er z. B. in Fig. 6 dargestellt ist. Ein scharf ausgepriigte 


! Das Platinblech der ersten Messungsreihe war durch ein Versehen ver 


ioren gegangen. 








315 


Maximum ist nicht mehr vorhanden, auch werden die Héchst- 
werte erst in 2—3 Tagen erreicht, wenn die Elektroden’§ y 
dem Versuche ausgegliht wurden. Kine Anderung im Typu 
dieser Kurven ist auch dann nicht zu _ konstatieren, wenn 4d) 


lulektrode in einer Lésung tagelang vorgebadet, dann sofort in ein 
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Die Punkte -* La entsprechen den Werten der Tabelle 2. 
Lie KN reuze entsprechen den Weerten der Tabelle t (mit Co,Qs,). 


Die Sternchen %#* * entsprechen den Werten der Tabelle 3 (ohne Co,Q,). 
Die Ringe entsprechen den mit ungeglithtem CoQ, (S. 326) erhaltenen W erten. 


Die Ringe @ @ siche S. 326. 


zweite von hohem Co'''/Co"-Verhiltnis getaucht wird, deren Tite: 
entsprechend rascher abnimmt; vgl. Versuch 2 der Tabelle 38, 
welcher die Versuchsresultate dieser Messungsreihen mit verschie- 
denen Klektroden vereint sind. 


, 


An sich sind die Versuche bis ae Hundertstelvolt an ver- 


schiedenen Elektroden bei verschiedener Vorbehandlung, wie in de! 
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vierten Kolumne der Tabelle 3 angegeben ist, reproduzierbar: 
ausgesprochener Eintlulfs der Riihrung besteht nicht. 

I's wurden nun noch zahlreiche Versuche angestellt, um dur 
Zusiitze anderer Metallsalze, Variation der Vorbehandlung usw. 


Werte der ersten Messungsreihe wiedererzielen zu kénnen: da 


elhen erfolglos waren, seien sie hier tibergangen. 
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Fig. 6. 


Potential-Zeitverlaut (ohne Katalysator). 


Als alle Bemiihungen, die Ursache des plétzlichen Versagens 
der Platinelektroden autzutinden, ergebnislos verlaufen waren, ver- 
tiel man auf die Idee, die Elektroden, ohne sie vorher abzuwasche! 
aus der Liésung zu nehmen und zu gliihen; es bildet sich hierb: 
dureh Zersetzung des adhiirierenden Kobaltsulfats ein Gemeng 
von Kobaltoxyden neben basischen Sulfaten (nach TREADWELL haup' 


sitchlich Co,O.) und da die in der zweiten Tabelle gesammelt 


Versuchsresultate alle mit einer Elektrode erhalten waren, so 
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; denkbar, dafs dieselbe durch eingebrannte Spuren dieser Oxyde! 
runreinigt War, welche den katalytischen Kitfekt bewirkt hatten. 
der Tat war hermit der gewiinschte Erfolg zu erzielen, die in 
abelle 3 in Versuch Nr. 4 erwilinte Klektrode, die in der Kobalt- 
sulfatlésung ein Potential von 1.742 Volt gezeigt hatte, wurde, ohne 
ie abzuwaschen, ausgegliiht und wieder in die Lésung eingesetzt; 
hon nach 10 Minuten war das Potential um 238 Millivolt gestiegen, 
nd nach 3 Stunden war ein Maximalwert von 1.770 Volt bei einem 
Co"'/Co"-Verhiltnis von 0.70 erreicht. Es wurde dann eine Platin- 
elektrode von viermal gré{fserer Dicke (d = 0.1 mm) in die Lésung 
rebracht, nachdem sie keiner weiteren Vorbehandlung als der des 
Ausglithens nach dem Eintauchen in eine CoSO,-Lésung unterzogen 
war. Nach 3 Stunden mafs man ein Potential von 1.767 bei einem 
Co™ Co"-Verhiltnis von 0.60. 

Wurde nun eine der beiden Elektroden in eine von Kobalttisalz 
reie Kobaltsulfatlésung gleicher Konzentration gebracht und ihre 
M.A. gegen Wasserstoff gemessen, so fand man ca. 0.7 Volt; ein 
ausreichender Beweis gegen den von vornherein unwahrscheinlichen 
Kinwand, dals das hohe Potential dem Oxydgemenge als solchem 
eigen sein kénnte. 

Dals aber bei dieser Priifung nicht etwa das Oxyd iiberhaupt 
unwirksam geworden war, erhellt aus einem Kontrollversuch; denn 
in die alte Lésung eingetaucht, ergab die Elektrode nach 3 Stunden 
ein Potential von 1.756 Volt bei einem Co'/Co"-Verhiltnis von 0.40, 

Als man hingegen mit einer Stromdichte von | Amp. die Elek- 
trode kathodisch polarisiert hatte, war ihre katalytische hraft zer- 
stért; nach einstiindigem Verweilen in der Kobaltisalzlésung war 
ihr Potential 1.673 Volt. — Es wurde nicht untersucht, ob sich die 
Mlektrode bei lingerem Verweilen in der Lésung wieder erholt hiitte. 

Im Anschlufs hieran seien noch einige Versuche angetiilirt, die 
in den Anmerkungen der Tabelle nicht ausreichend Erwihnung ge- 
funden haben, aber dennoch fir die Zuverlissigkeit der Klektroden- 
potentiale an sich von Interesse sind. Dieselben betreffen zuniichst 
die Kinstellung der E.M.K. von beiden Seiten. Schon aus den Tabellen 
und den in Fig. 7 angegebenen Beispielen (Versuch 8, 9 u. 10, 11 
lafst sich entnehmen, dafs die E.M.k. dem Oxydationswert (Co''/Co' 
der Lésung ungefahr — d. h. in den Grenzen von ca. 0.005 Volt — 


1 Tieselben lassen sich offenbar nur durch sehr sorgfiltiges Aufschliefsen 
uit KHSO, entfernen. 


’ ' ; 9 
Z. anorg. Chem. Kd. 60. 21 








folgt So war z. B. das Potential einer Elektrode in einer Lésu; 
n Co" Co 0.58: 1.762: hierauf wurde eine andere Elektrode 


dieselbe Loésung gebracht, deren Oxydationswert, bis sich da 
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Versuch 8—11 der Tabelle 4. 


Maximum der Beladung eingestellt hatte, auf 0.5 gesunken wat 


hierbei ergab sich das Potential zu 1.758. Natiirlich waren beid 


Klektroden mit dem Kobaltoxydkatalysator versehen. 








Any 


Past 


Ebenso stellt sich das Potential sehr rasch zwischen 0 bis 
Stunden wechselnd — ein, wenn man ein und dieselbe Elektrode 


n einer Lésung von héherem in eine solche von niederem Oxy- 
itionswerte bringt, wiederum innerhalb der Grenzen jener Genauig- 
it, die auch die Maxima zeigen, deren VPotentialwerte in die 
labelle 4 aufgenommen sind. In Figur 5 sind dieselben mit 
Kreuze XX eingezeichnet. 

Kin gesonderter Hinweis sei noch auf Versuch 16 und 19 ge- 
tattet. Ersterer beweist, dafs auch Nickeloxyd an katalytischer 
Kraft das Kobaltoxyd in diesem Falle vertreten kann; Versuch 19 
lehrt, dals durch das Kobaltoxyd sogar dem in allen bisher be- 
kannten Fallen beziiglich der Beladung gegen das Platin stark zu- 
riickbleibenden Iridium ein nahe richtiges Potential autgezwungen 
werden kann. 

— Die Wirkung dieser Oxyde, insbesondere des Kobaltoxyds, 
das ja auch sonst in der anorganischen Praxis als Sauerstofliiber- 
triger benutzt wird, versagt aber leider, wenn man sie fiir eine 
direkte Messung der Knallgaskette zu verwerten sucht; man erhilt 
dann keine eindeutigen Ergebnisse, vielleicht weil gasf6Ormiger Sauer- 
stotf im Kobaltosultat keine defimierte Co''-lonenkonzentration zu er- 
zeugen vermag. — 

Nachdem sich so gegliihtes Kobaltoxyd als guter Katalysator 
hewiesen hatte, mufste sich die Frage aufdriingen, welche Wirkung 
ungegliihtem Kobaltoxyd zukommen wiirde. Is wurde deshalb aut 
zwel schon zu friiheren Versuchen benutzten Platinelektroden Kobalt 
metallisch niedergeschlagen und in KOH anodisch polarisiert; die 
Strommenge ward so bemessen, dafs sich auf den 1.5 qem Quer- 
schnitt besitzenden Platinelektroden 2—38 Milligramm Kobalt nieder- 
schlug, das dann elktrolytisch in KOH oxydiert wurde. Die 
Klektroden wurden bis zur neutralen Reaktion mit Phenolphthalein 
ausgewaschen und so verwendet. Die folgende kleine Tabelle 


sibt eine Ubersicht iiber die angestellten Versuche. 


Gesamtkobaltkonz. Potential Co™ Co! Co"™!-Konz. 
O.108 1.795 2 6 (L078 
0.110 1.789 2.2 0.076 
0.110 1.777 U.S6 O.05] 
0.110 1.765 0.45 0.034 
0.110 1.771 0.60 0.04] 


Die Elektroden zeigen, wie zu erwarten war, eine gréfsere Ab- 
hingigkeit von der Riihrgeschwindigkeit und auch noch einig 
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Millivolt héhere Potentiale als die mit gegliihtem Kobaltoxyd | 
huite spre hend nimmt auch de: Titer der lLosung sehr ras 
i. { Stunden von V.075 0.060. Die Maximalwerte si) 


nnerhalb eimer Stunde erreicht. Es wurde, um einigermafsen d 
Kintluls der Rithrung in Rechnung ziehen zu kénnen, die Ril 
geschwindigkeit von OU—400 Touren pro Minute variiert, die Unte 
konnten bis zu 0.02 Volt betragen: dann wurde ungetiihr au 
den hoéchsten Wert extrapolert bei Riihrung o. Folgendes B 
piel ser gegeben 

Klektrode ungeriihrt 1.7700 


ISO ‘Pouren 1.7847 


215 7 |. 7So4 
269 _ 1 TS60 
LO) 7 1.7861 


Wie man sieht, kommt es weniger aut starke Riithrung an als 
wie daraut, dals tberhaupt die Elektrode gerthrt wird! Auch 
diese Versuche sind in dem Hauptdiagramm Fig. 5 eingetragen, 
und zwar mit dem Zeichen . Als gemeinsame Kigenschatt 

ler Klektroden, die durch den Katalysator aktiviert waren, 
ergibt sich die rasche Einstellung auf ein ausgesprochenes Maximum 
und eine, wenn auch noch geringe, aber deutliche Abhingigkeii 
von der Riihrgeschwindigkeit, die mit zunehmendem Potential wiichst. 

Da diese Versuche alle mit elektrolytisch erzeugtem Kobult- 

ilfat angestellt sind, war es nétig, auch Potentialwerte von nur mit 
Qzon erzeugtem Kobaltsulfat zu messen; es ergab sich fiir CoCo" 
{- Volt L.S1O, fiir Co™ Co" = 2.5: Volt = 1.803. Die Werte fiigen 

ch vOllig in den Kurvenzug der Haupttigur 6, woselbst sie mit 
dicken schwarzen Punkten @@ gezeichnet sind. Es ist dies als 
ein Beweis, dafs man durch Ozon und elektrolytisch dasselbe Oxy- 
dationsprodukt bekommt. 

Uberblickt man nun das Hauptdiagramm, so ergibt sich, dats 
die NScheitelwerte der Potentialzeitkurzen, die in demselben eu 
in dem Konzentrationsintervall 0.025—0.080 Co™ aut 


O.1 Gesamtkobalt sich bis auf einige Millivolt an die durchgelegt 


retrugen sind, 


theoretische Kurve tiir das Verhiltnis Co'™/Co" anschmiegen. Di 


\bweichungen liegen bei den héheren Potentialwerten. Die mut un- 


iT 
— 


, 


tusgegliihtem Co,O, erhaltenen zuletzt genannten Werte sind stet 


' Die stirkere Aktivitit des ungegliihten Kobaltoxyds zeigt sich auch 


dem Umstand, dals es in 3-norm. H,SO, + 0.1 CoSO, ein Eigenpotential \ 








h um einige Millivolt héher als die ausgezogene Kurve. Mit 
cksicht hierauf wird man daher annehmen diirfen, dats der Wert 
1.785 Volt fiir das Verhaltnis Co'/Co" = 1 bis aut einige Milli- 

it der wirklichen Beladung entspricht; dieser ist der Berechnung 


es Ozonpotentials zugrunde gelegt. 


Uber die Anomalie des Ozonpotentiales. 

An der Hand der Erfahrungen dieser Arbeit sei nun versucht, 
in Bild zu entwerten, unter welchem sich die Beobachtungen bei 
der Messung der E.M.K. am Platin und die Anomalien des Ozon- 
potentiales, wie sie in der Einleitung geschildert wurden, einheitlich 
zusammenfassen lassen. Freilich wird es noch weiterer, vor allem 
juantitativer Untersuchungen bediirfen, bevor die hier geiiulserten 
Anschauungen iiber dieses komplizierte und schwierige Gehiet den 
Charakter einer wenigstens in den Hauptziigen gesicherten Theorie 
cewinnen kénnen. 

Als Grundlage unserer Betrachtungen sei im Einklange mit 
der Passivitiitstheorie angenommen, dal{s Platin bei den hohen edlen 
Potentialen mit einer Oxydschicht bedeckt ist. In dieser bildet 
sich in einer Art fester Lésung ein unbestiindiges, fiir sich Sauer- 
stoff entwickelndes Platinoxyd unter dem Ejintlufs anodischer Be- 
ludung, dessen Konzentration das tatsiichliche Potential der Platin- 
elektrode bestimmt. 

Man akzeptiert also fiir Platin und Iridium eine Auftassung, 
‘ibnlich den kirzlich von F. Forster fiir die Sauerstoffentwickelung 
in Nickelsuperoxydelektroden ausgesprochenen Anschauungen;' diese 
Auffassung wird auch bestiitigt durch eine aus dem Dresdener In- 
stitut fiir Elektrochemie stammende, soeben erschienene LDissertation 
von P. Stagnecin.2 Ausgehend von dem Studium des anodischen 
Verhaltens des Platins und Iridiums bei der Sauerstotlentwickelung 
unter Stromdurchgang wird der Verfasser zu dem Resultate getilhrt, 
lafs ,von den hypothetischen Primiroxyden des Platins und Iri- 
diums‘ das erstere weit bestiindiger als das letztere ist. Zu dem 
cleichen Schlusse gelangt man nun von der entgegengesetzten Seite 
auf Grund der Beobachtungen dieser Arbeit, also des Verhaltens 
dieser Metalle bei anodischer Beladung durch ein Oxydationsmittel, 

Wir besprechen zuerst Ozon ohne Zusatz eines Polarisations- 

' Z. f. Elektrochem: 13 (1907), 414. 


* Ziirich-Selnau, Verlag der ,,Akademia* 1908. Das Zitat bezieht sich 


uf Platin- und Iridiummohr. 








kataiysators: Sowohl am Platin wie am Iridium findet man da 


Potential viel zu tief und unabhang von der Riihrung. Also herrsc! 
chemische Polarisation, und es ist die Geschwindigkeit entwed 
der Nachbildung des die Edelmetalle oxydierenden Ozonderivat 
oder der Oxydation der Metalle an sich so klein, dafs der stationiire 
Zustand zwischen Bildungs- und Zerfallsgeschwindigkeit der Potentia!| 
bestimmenden Oxyde weitaus hinter dem richtigen Gleichgewichts 
werte zuriickbleibt; am Indium, wie Luruer (1. c.) gefunden hat 
um 0.02 Volt mehr als am Platin, entsprechend der grdfseren 
Zerfallgeschwindigkeit des erstgenannten Oxyds. Fiir diesen statio- 
niiren Zustand wird jedenfalls an beiden Metallen eine Gleichung 
in erster Anniherung gelten von der Form: 


m™m 


‘ 


’ one 7. (' 
zon = te hyp. Oxyd 


Da nun, wie WOuteR und Wirzmann! gezeigt haben, nicht not- 
wendigerweise fiir die instabilen Oxyde des Platins und Iridiums 
dieselbe Konstitution zu erwarten ist, kénnen die Faktoren mm ver- 
schiedener Grolse sein, mithin auch der Potentialkonzentrations- 
verlauf am Platin ein einwertiges, am Iridium ein zweiwertiges 
()zon vortiuschen.? Dies ist die Erklarung der von LuTHER ge- 
fundenen Anomalie des Ozonpotentiales, die mit den ferneren Er- 
gebnissen dieser Diskussion iibereinstimmt. 

Bringt man nun statt Ozon eine im Laufe von 5—6 Tagen bis 
zum Gleichgewichte oxydierte Lésung von Kobaltsulfat an die Elek- 
trode, so wird die Geschwindigkeit, mit welcher das Kobaltgemiscl 
die Klektroden oxydiert, gréfser sein kénnen, als die des Ozons 
elbst, und man erhilt héhere, wenn auch noch nicht richtige Werte 
fiir die Oxydationskraft; da man sich aber bei diesen Potentialen 
1.760 am Platin, 1.700 am Iridium (siehe Diagramm) immer noch 
im Gebiete des Reststromes bei 0°° befindet, ist die Geschwindig- 
keit des Zerfalles der Oxyde noch so gering, dats, wie in Tabelle 3 bei 
den Versuchen ohne den Katalysator sich allgemein ergab, der Eintlufs 


der Riihrung immer noch nicht eindeutig festgestellt werden kann. 


2. anor. Chem. 57 (1907), 323. 
7 
» : . R [’ » 76 he / ? . 
* Das Potential ist ¢ = & + In Cozon = & + In Cozon, WoO 
oa ome 117 
elektrochemische Wertigkeit des hyp. Oxyds. 


Kin tiber die Grélsenordnung orientierender Versuch ergab bei einem 


Potential von 1.85 bei O° pro qem eine Stromdichte von 10° Amp. in 8-norm 
Hos ), (premessen peren H, Klektrode). 
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Wird schliefsheh durch einen Sauerstoffiibertriiger wie Kobalt- 
xyd die Zersetzung resp, Oxydationskraft des Kobaltgemisches ge- 
igend gesteigert, so kann sich das Oxyd bis zu einer dem Gleich- 
ewichte hinreichend nahen Konzentration bilden und abgesehen 
yon den unvermeidlichen Schwankungen, die schon allein durch die 
icht detinierte Menge, Obertliiche und Beschaffenheit des Kata- 
ysators bedingt sind, wird sich nunmehr das Potential dem fiir 
las Verhiiltnis Co'’/Co" berechneten Verlaufe anschmiegen, wie es 

im Diagramm Fig. 6 tatsichlich bis zum Verhiiltnis Co''/Co'! = 4 

der Fall ist. 

Zu je héoheren Werten das Potential ansteigt, desto emptind- 
icher wird es gegen die eben genannten Stérungen, und desto 
‘eichter bleibt die Geschwindigkeit der Beladung bei einem eventu- 
ellen Versagen des Katalysators zuriick, desto leichter tritt Diffusions- 
polarisation ein. So erkliiren sich wohl ohne weiteres die gréfseren 
Abweichungen, die bei héheren Kobaltikonzentrationen auttreten. 

Die vorstehenden Erérterungen bezweckten nur, die beim Stu- 
dium des Ozonpotentiales gewonnenen Erfahrungen von einem Ge- 
sichtspunkte aus zu beurteilen. Die Schwierigkeiten, die sich einer 
volligen Erkenntnis des Verhaltens des Platins und Iridiums bisher 
in den Weg stellen, die Hysteresiserscheinungen, der Eintluls von 
Halogen auf das Anodenpotential, die quantitative Festlegung der 
Vorbehandlung, die oftmals nicht reproduzierbaren Details sind mit 
Absicht iibergangen, da ihre Autklirung noch eingehenderer Unter- 
suchungen bedarf, wobei man die amorphe Natur der bisher noch 
hypothetischen Oxyde vor allem in Beriicksichtigung zu ziehen haben 
wird. Anzunehmen ist es aber, dafs die kiinftige Forschung diese 
Krscheinungen im Rahmen des oben gebrauchten Bildes aufkliiren 
wird; denn es ist wohl keine andere Hypothese fihig, die Beob- 
achtungen und Anomalien beim Ozonpotential in so einfacher und 
ibersichtlicher Weise zusammenfassen. 


Uber elektrolytische Sauerstoffentwickelung. 


In diesem Zusammenhange ist nun auch eine Aussage iiber die 
Stellung des Ozons im Mechanismus der elektrolytischen Sauerstoti- 
entwickelung mdglich. Denn es ist nun sichergestellt, dals die oft 
vermutete Beziehung zwischen dem sogenannten zweiten Wasser- 
zersetzungspunkt (1.67 Volt) und der Ozonbildung nicht existiert, 


die bei diesem Potentiale tiberhaupt nur bis zu einem noch un- 








*)* 
vol) 





melsbar kleinen Partialdruck fortschreiten kann. Wahrscheinli: 
ist vielmehr die Ozonbildung eine Nebenreaktion des Zertalles cd: 
lurch direkte Entladung der OH-lonen entstandenen instabile 
Oxyde, und das Verhiltnis beider Reaktionen ist in noch nic} 
niher bekannter Weise abhiingig von dem Potential, der Temp: 
ratur, der V orbehbandlung der Klektrode. Aber auch reaktions- 
kinetisch ist eine Auffassung ausgeschlossen, nach welcher sich di 
Sauerstotientwickelung aut dem Umweg iiber Ozon vollzieht. das dan: 
weiterhin sekundiir zersetzt wird. Denn da am Platin chemische 
Polarisation herrscht, reagiert das Ozon selbst langsam oder ei 
aus iim langsam entstehender Kérper eventuell schnell mit dem 
Metall; ei gleiches gilt tir die entgegengesetzte Reaktion, und 
endliche Ozonkonzentrationen sind erst am Platin bei erheblich 
héheren Potentialen zu erwarten, als den Gleichgewichtsdrucken 


’ 


aiquivalent wiire. Hxakte Messungen des reinen Anodenpotentiales 
bei gleichzeitigem Stromdurchgang und Bestimmung der Ozonaus- 
heute legen indes bisher nicht vor. 

KREMANN! findet z. B. Ozon vom Partialdruck a = 10°* Atm. 
bel einem anodischen Potential von 2. 11—2.92. wiihrend Strom durch 


ie Zelle thelst. GRAPENBERG* hat nach einem chemischem, allerdings 


nicht sehr genauen Verfahren durch Kochen von PbO, mit Siuren ein 
Mindestpotential von 1.735 fiir den ersten modglichen Ozonnachweis 
bestimmt. (Die KE. Mk. der Kombination PbO, — H, ist fiir O" von 
DoLeZALEK gemessen und wird hier fiir ca. 100° verwendet.) Bei 
einem Potential von 1.77 Volt gibt er an, Ozon auch durch de 
Geruch erkannt zu haben. Bei ungetiihr demselben Potential be- 
merken auch Luruer und Pokorny das Auttreten von Ozon bei 
Zersetzung von Ag,O,.° Da sich in der Literatur hiufig Angaben 


iiber die Wahrnehmung eines Ozongeruches bei dem Zerfall starker 


Oxydationsmittel finden, wurden einige diesbeziigliche Versuche an- 
gestellt und mit Hilfe des Fiscuer-Massenez-Ozonapparates und 
Beimischung reinen Sauerstottes Ozon von verschiedenem Partial- 
druck hergestellt, die Ozonisierung titrimetrisch bestimmt und au! 
den Geruch geprift. Bei einem Partialdruck von 10°* Atm. war det 
Geruch noch sehr deutlich konstatierbar, auch bei einem Partialdruck 
von U0.5+10 * noch erkennbar, und man wird annehmen diirfen, dals 


in Anbetracht individueller Verschiedenheiten die Grenze fiir di 


YZ. anorg. Chem. 36 (1903), 408. 


* Z. anory. Chem. 36 (1908), 366. 


> ZZ. an 1, Chem. oe L908), 305. 
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Vahrnehmbarkeit des Ozons durch den Geruchssinn bei a = 10 ° bis 
»® Atm. liegen diirfte.} 

Was schhetslich den schon erwilhnten Knickpunkt anbelangt. 
.o ist durch eine Arbeit von H. G. MéLLER* iiber die’ Uber- 
pannung eine neue Autfassung ermdglicht, die aut die primire 
ind trotzdem nicht nachweisbare Bildung relativ bestiindiger hKorper 
wie H,O, oder Ozon verzichtet, dagegen den Energieaufwand 
zur dauernden Blasenbildung in Rechnung setzt. Im Sinne dieser 
Theorie kénnen sich die instabilen von uns angenommenen, im Platin 
oder in einer Oxydschicht desselben gebildeten Oxyde erst dann 
unter Blasenbildung zersetzen, wenn sie in einer Konzentration vor- 
handen sind, welche den erwihnten Energieautwand zu_ bestreiten 
vermag. Ja, diese Theorie gestattet sogar vorauszusehen, dals es 
moglich sein muls, die Uberspannung bei gleichzeitiger Entwickelung 
eines Gases von geringerer Uberspannung aufzuheben, den Sauer- 
stoff gewissermalsen herauszuspiilen, Erscheinungen, wie sie bei der 


Klektrolyse von Salzsiure bekannt sind. 


Berechnung des Stabilitatsgebietes des Ozons. 


Kiir Ozon vom Drucke a = 0.01 Atm. wurde Seite 310 ein Konzen- 
trationsverhiiltnis 1.5 gefunden, das nach dem Diagramm in Fig. 5 
einem Potential von 1.795 Volt entspricht.? Das Mindestpotential 
reinen Ozons von Atmosphiirendruck ist demnach rund 1.85 Volt; 
andererseits kann das Potential nicht behebig hoch iiber diesem 
Wert legen nach den schon zitierten Befunden von GRAFENBERG, 
Lurner und Pokorny. Nimmt man, was zwelfellos extrem ge- 
rechnet ist, einen Partialdruck von 10° Atm. als fiulserste Grenze 
der Wahrnehmbarkeit des Ozongeruches und ein zugehodriges Potential 
von rund 1.77 Volt nach diesen Autoren an, so legt der Maximal- 
wert des Ozonpotentiales bei 1.93 Volt. Zwischen diesen beiden 
Werten 1.93 und 1.85 Volt kann indes die gesuchte Griélse beliebig 
celegen sein, da eine exakte Aussage, welche der in Frage kommenden 
RNeaktionen die Bedingung der Reversibilitat am besten erfiillt, nicht 
moéglich ist. 

Kiir die folgende thermodynamische Berechnung wihlen wir 


aus diesem Intervall den Wert von 1.90 Volt gegen die Wasserstofi- 


' Vel. auch Jannascn u. GorrscuaLk, Journ. prakt Chem. 73 (1906), 497, 
* Ann. d. Phys. 25 (1908), 725. 
Die kleine Korrektion fiir die Dampftdruckerniedrigung in der 3-norm. 


Ii,S¢ ), ist hierbei vernachlissigt. Sie betrigt bei O° nur ca. 2 Millivolt. 








~~ 
~ 


elektrode, da dieser, dem Mittelwert beider Grenzen, niimlic!] 
189 Volt, noch sehr nahe steht und, wie gezeigt wurde, eine Reil:, 
Griinden dafiir sprechen, dafs der Wert 1.85 Volt noch be- 
triichtheh tiefer als der Reversibilititspunkt liegen muls. Dem 
Versuchsbedingungen und Fehler wirken in dieser Richtung. 
I's ist also die E.M.Kk. einer Kette, in welcher sich der Vorgang 
(). + H, ~- HO +. (), abspulelt, her O° zu 1.90 Volt angesetzt. 


- - 
1] 


Kiir die Knallgaskette be: derselben Temperatur gilt nach 
Nernsr und von WARTENBERG! 1,25 Volt. Die entsprechenden Vor- 


r 


20, + 2H, 20, + 2H,O + 4F.1.90 
O, + 2H, = 2N,0 + 4h.1.25 


somit 20, = 30, + 4k .0.65 


und somit pro Mol. Ozon 80000 Kalorien fiir die freie Knergie des 


; 
Vorganges O, = 3/20,. Wie in der folgenden Arbeit gezeigt wird, 
betriigt die Anderung der Gesamtenergie bei Zimmertemperatur fiir 
1 rang 34100 Kalorien, bei konstantem Volumen. Zu 
Berechnung des Stabilitiitsgebietes des Ozons dient die Grpps-HELM- 


noLrzsche Gleichung in ihrer integrierten Form, in welcher sie lautet: 
} U 
R7 in &k (J = tt, TinT—XSS7T*+JS7T+. 
Man tindet so die freie Energie einer Reaktion zwischen idealen 


Gasen, bei der Ausgangs- und Endprodukte auf dem _ konstanten 


Druck von einer Atmosphiire gehalten werden. MHierin bezeichnen, 


Wiirmeentwickelune bei 7’ = 0 der von links nach rechts verlaufen 
= : 
f iNeakt j 
y, A vy Ay 4 y, Ay j l, 
Vv V. 
PA, pa, 
A = 
vy Vy 
js 4 pa 
/ lntevrationskonstante 
\ : , 
thes j j a Ve : 
ind ind durch die Beziehung definiert: 
’ » 
fj Pat, / Pa, [? fs eee 
Wi } Lit VW iirm: entwickelung bel konstantem Druck und der ‘Temperatur l 
ve ite 


Zeitschr. phus. Chem. 56 (1906), 547. 
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Um obige Gleichung verwerten zu kénnen, bedart es also aufser 
er Wiirmeténung der Kenntnis der spezifischen Wiirmen der rea- 
rierenden Substanzen. Kir die zWwelatomigen permanenten Gaase 
sind dieselben durch die geniigend iibereinstimmenden Ergebnisse 

Untersuchungen von Marinuarp und Le Cuarenuier, LANGeEN, 
HoLBORN und Hennina bekannt und kénnen mit NERNsT zu 

- 6<.5 + 0.0012 T angesetzt werden, woraus tolgt « bio, 

0.006 tir Sauerstoft. | 

Direkte Messungen iiber die spezitische Wiirme des Ozongases 
liegen nicht vor. Wohl aber ist von Jakoss! das Verhiiltnis der 
beiden spezifischen Wirmen vom QOzon-Sauerstofigemische bestimmt 
und danach aus einer allerdings sehr weit gehenden Extrapolation 
fiir remes Ozon & = 1.29 getunden worden.? Fiir Kohlensiure ist 
= 1.30, und so zeigt Ozon beziiglich der spezitischen Wirme keine 
Anomalie und es ist gestattet fiir Ct bei Ozon als dreiwertigem Gase 
fen angeniherten Wert 8 zu setzen ohne dafs hierdurch grélsere 
Abweichungen zu erwarten sind als bei den anderen bekannten 


(sasreaktionen. Fiir —t, ergibt sich demnach —1.75. 
Beziiglich des Gliedes mit dem Koeffizienten 9 ist hingegen 
kaum eine Schitzung mdglich. Besonders exakte neue Messungen 
ber die dreiatomigen Gase Kohlensiiure und Wasserdampt verdankt 
man HoLporn und HenninG.? Diese beiden Autoren tinden fiir die 
wahren spezitischen Wirmen pro Grammol in der absoluten ‘lem- 
peraturskala (umgerechnet aus den |. c. angegebenen mittleren 
spezifischen Wirmen): 
Kohlensiure: 6.9 + 0.0075 7 — 0.Q0O000024 7 
Wasser: 9.0 — 0.0024 7+ 0.0000024 7°. 


Kis sind also schon die linearen Glheder dem Vorzeichen nach 
verschieden. Doch lassen sich, wie man durch Ausprobieren tindet 
diese spezitischen Wirmen in mittleren Temperaturgebieten auch 
durch lineare Ausdriicke von der Form 8 + 287 darstellen und 


zwar ergibt sich fiir 


Kohlensiure: $+ 0.004 7 von 7 300—1300 
Wasser: $+ 0.0015 7 von 7 500—1500 
Da fiir Sauerstoff: 6.5 + 0.0012 7 gefunden wurde, 

' Marburger Diss. (1904). 

* Ricwarz, Ann. d. Phys. 19 (1906), 639. 


> Ann. d. Phys. 25 (1907), 809. 
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oder schwach positiv, wenn ma 

in der Reithentwickelung schon den Eintlufs des quadratisch 

Gliedes vernachlissigt und die Anderung der spezifischen Wirm 

des Ozons mit der Temperatur &hnilich der jener Gase voraussetzt. 
: 


Kiihrt man fir S@ = — 1.75 in die Gleichung ein und b 
riicksichtigt, dafs bei Zimmertemperatur die Zerfallswirme 34100 Ka! 
die freie Energie bei 0° 30000 Kal. entspricht, so ergibt sich 


= 


TO00 + 7 
log in — + S> log / — oO... 


_ 





Durch diese Gleichung wird bei tieferen Temperaturen das 
st ibilitiitsgebiet des Ozons bestimmt. 

Autfillig ist in ihr die Grélfse der Konstante 5.6. Sie iiber- 
trifit weitaus den korrespondierenden Term bei anderen Gasreak- 
tionen mit gleich geringer Anderung der Molzahl. Es riihrt dies 
daher, dals die Desozonisation ein Dissoziationsvorgang ist, WO- 
durch das Vorzeichen des logarithmischen Gliedes bedingt wird: 
der aber nach der Lage der gemessenen Energiegr6{sen mit zu- 
nehmender ‘Temperatur abnimmt.! Dementsprechend ist neben 
anderweitigen auch eine rein thermische Bildungsweise des Ozons 
moglich. 

Was die Genauigkeit der Gleichung anlangt, so gibt sie bei 
hoheren ‘Temperaturen nur eine ungefahre Skizze des Stabilitits- 
vebietes. Denn infolge der angefiihrten Schwierigkeiten ist ein 
Kehler von 0.02 Volt in der Bestimmung des Potentiales nicht 
ausgeschlossen, wozu sich noch ein Fehler von 1—2°/, bei Messung 
der Wiirmeténung addieren kénnte. Beriicksichtigt man auch nur 
die erstere Moglichkeit, also einen Gesamttehler von + 0.02 Volt in 
der Berechnung der gebundenen Energie, so fndert sich die Kon. 
stante um + 0.75. Bei den Grélsenverhdaltnissen der Gleichung ist 
aber ein solcher Fehler bei extremeren Temperaturen von sehr be- 
triichtlicher Bedeutung, wie sich aus der folgenden Zusammen- 
stellung ersehen lifst. Es wird A = 1, also Ozon und Sauerstofi 


vou Atmosphiirendruck nebeneinander bestindig bel 


[’ {400° wenn die Konstante: 4.85 
T= ?900" wenn die Konstante: 5.6 
T= 200° wenn die Konstante: 6.35. 


! Auch nach dem Nerystrschen Theorem sollte man schitzungsweise einen 


nahe an Null celegenen Wert erwarten. 
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Aber nicht nur die Konstante. sondern auch das vdllig un- 


’ 
} 
’ 


ekannte Glied 29 wird dann von ausschlaggebender Wichtigkeit, 
je man sich durch Einsetzen eines modglichen angenommenen 
Wertes leicht iiberzeugt. 

Fehlen somit auch noch die experimentellen Unterlagen tiir eime 
Berechnung der QOzonisierung bei Temperaturen tiber 1500" 7, so 
t es doch von Interesse, wenigstens die Grélsenordnung der Ozon- 
itialdrucke kennen zu lernen, die sich aus der obigen Anniiherungs- 
rmel fiir das Gleichgewicht mit Sauerstoff von Atmosphirendruck 


rgeben. Man erhilt bei 


T°: LOO0 1400 L800 YOUN) 
a-Atm.: 0.000029 0.00382 O.08s8 (). 1S 


Diese Zahlen iiberraschen durch ihre Grélse. Es ist aber zu 


bedenken, dals sich z. B. finde bei 


1”: L800 PO()() 
a-Atm.: OQ.007 0.03 


wenn fir die Konstante statt 5.6 etwa 4.85 gesetzt wiirde, eime 
Anderung, die sich noch durchaus innerhalb der Fehlergrenze der 


voriiegenden Arbeit bewegen wiirde. Desgleichen wiirde das Glied 
, 


in den spez. Wirmen 23, zu —0.0005 angenommen, den Ozon- 
partialdruck bei 7’=2000° aut 0.009 Atm. herabdriicken. 
Jedenfalls geht aus den angefiihrten Zahlen hervor, dats sich 
Ozon in konstatierbarer Menge bei experimentell noch gut zugiing- 
‘ichen ‘Temperaturen bilden kann. Ein direkter Nachweis des- 
selben ist indes lange nicht gelungen. Offenbar, weil bei seiner von 
CLEMENT?! studierten hohen Zerfallsgeschwindigkeit das entstandene 
Ozon bei tieferen ‘Temperaturen, wo diese Geschwindigkeit noch sehr 
vedeutend ist, wihrend der Abkiihlung wieder vernichtet wird. rst 
KiscHER und seine Mitarbeiter haben diese Schwierigkeit iiber- 
wunden. So finden Fiscuer und Marx? bei einer Geschwindigkeit 
eines Luftstromes von 57 m pro Sekunde iiber einen gleichzeitig photo- 
metrierten Nernststift im T’emperaturintervall von 1800 —2200° 7 einen 
von rund 10°* bis 10% Atm. ansteigenden Partialdruck, wiihrend sich 
nach den oben gegebenen Zahlen die 4—200fache Ausbeute ergibt. 


/Zweltellos sind nun. wie die beiden Autoren selbst verschiedent- 


' Ann. d. Phys. 14 (1904), 334. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 40 (1904), 446. 
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lich erwihnen, ihre Befunde nur als tiefe untere Grenzwerte anz 
ehen, wihrend andererseits auch die aus dieser Arbeit resultierend 
Daten wie gesagt, zu hoch ausgefallen sein ké6nnen. In Anbetrac 
lleser Umstiinde kann man Immerhin wenlgstens von einer Ube: 
elnstimmung der Gréfsenordnung der nach FAaAnZ verschiedenen Ve 
fahren ermittelten Werte sprechen und es liegt insbesonders weiterhi 
kein Anlafs vor, die Méglichkeit einer rein thermischen Entstehun 

Ozons in Frage zu ziehen. 

Schhiefslich sei noch bemerkt, dafs schon vor mehreren Jahre: 
NeRNST! eine Skizzierung des Stabilititsgebietes des Ozons au 
Grund der damals vorhandenen Daten versucht hat. Doch war zu 
ener Zeit weder der richtige Wert der Knallgaskette, noch jene 
der WirmetOnung und freien Energie des Ozonzerfalles hinlanglic! 


wcehergestelit. 


Zusammenfassung. 


; 
Die freie Energie des Ozonzerfalles wurde nach einem indirekte: 
Verfahren aut elektrischem Wege ermittelt und eine Formel fiir 
das Stabilitiitsgebiet des Ozons entwickelt. 
Der Mechanismus der Sauerstoffentwickelung wurde besproche 
und eine Erkliirung fiir die bei der Messung des Ozonpotentiales 


auttretenden Anomalien zu geben versucht. 


Z. ft. klektrochem. 9 (1908), 891. 


i 


Charlottenburg, Phystkal. Institut der Techn. Hochschule, August 1908. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. September 1903. 














Beitrage zur Kenntnis des Qzons. IV. 
Von 
STEPHAN JAHN. 


Mit 4 Figuren im ‘Text. 


Uber die Warmetinung des Ozonzerfalles. 


Die Wirmetinung der Desozonisation, deren Wert zur Be- 
stimmung des Stabilitiitsgebietes des Ozons erforderlich ist, war 
bisher noch nicht mit hinreichender Genauigkeit bekannt. 

Denn die einzelnen in der Literatur vorhandenen Angaben 
weichen voneinander recht betriichtlich ab, und es ermangelt daher 
noch einer geniigend verlalslichen Grundlage der Berechnung. 

Kiner sehr genauen Messung des Wiirmeetiektes steht nun zwar 
prinzipiell kein Hindernis entgegen, die experimentelle Ausfiihrung 
einer solchen Priizisionsbestimmung wiirde sich aber recht umstiind- 
lich gestalten; denn es sind nicht nur die calorimetrischen Nach- 
teile eines Durchleitungsverfahrens und die durch die Instabilitit 
hochprozentigen Ozons bedingten Fehler zu verhiiten, sondern man 
entbehrt auch einer einfachen und doch scharfen Methode der Ge- 
haltsermittelung, weil als wirklich exakt nur die Wigung eines 
ozonisierten bekannten Gasvolumens bezeichnet werden kann. 

Nimmt man aber eine Unsicherheit von 2—3°/, in Kauf, so 
“ifst sich die Aufgabe ohne Schwierigkeit lésen und das erhaltene 
Resultat befriedigt noch hinreichend die Anforderungen, die bei 
einer Skizzierung des Stabilitiitsgebietes des Ozons in Hinsicht auf 
die Zuverlissigkeit der anderen hierzu nétigen Daten zu ertfiillen 
sind. Innerhalb dieser Grenzen der Genauigkeit wurde in der vor- 
liegenden Arbeit eine Neubestimmung der Wiirmeténung versucht. 

Ks haben sich mit demselben Gegenstande schon eine Anzah| 
anderer Autoren befafst, deren Untersuchungen indes siimtlich mehr 


als zwei Jahrzehnte zuriick datieren. Auf ihren Befund sei zu- 


Z. anorg. Chem. Bd. 6v. oe 








t mit einigen Worten eingegangen. Abgesehen von zwei alt 
erwendbaren Arbeiten von Woops! und HotumMann®? sind 
Hetracht zu ziehen die Untersuchungen von Brerrne.totr,? Mubp; 
VAN DER Meunen,* schhelshich VAN DER MEULEN,® welch letzte 
eine WKritik der friheren Ergebnisse enthilt 
BeetvurLor war der erste, der eine brauchbare Methode = zu 
Bestimmung der Wirmeténung benutzte. Er leitete Ozon dur 
elit zsiurehaltige LoOsung von arseniger Siiure und mals dik 
Wirmeabgabe ber der Oxydation. THOMSEN” sowie FAVRE un 
SILBERMANN’ haben nun die Oxydation der arsenigen Saure dure! 
Sauerstot! calorimetriert, ihre beiden natiirlich aut indirektem Weg 
efundenen Zahlen stehen in sehr guter Ubereinstimmung (3 °/, 
Kerner tihrt ein ‘) tem vOllig verschiedener Reaktionen ‘THomsr: 


emselben Wert tir die Bildungswiirme von (As,, O, aq), wie 


3 
uf dem anderen indirekten Wege ergab (2°/,. Differenz). Di 
WiirmetOnung der bezugsreaktion ist also sicher und fenuau fest- 
vestellt. Brenrugrntor hat indes nur zwei Versuche ausgefiihrt, di 
noch dazu um 10°/ unterscheiden, auch fehlen alle Angaben 
Beurteilung der Zuverlissigkeit seiner Experimente. Demnach 
kann der von ihm gewihlte Wert von 29800 Cal. — die Zahlen 
durch Multiplikationen mit 1.007 in 15° Calorien umgerechnet 
nur als erste Orientierung betrachtet werden.® 
Auch Munper und van per MruLEN haben die Methode Brr- 
rs ihren mit grélserer Sorgfalt angeordneten Versuchen zu- 
unde gelegt. In einer Reihe von fiinf innerhalb 3°/, iiberein- 
timmenden Resultaten entscheiden sie sich fiir den héchsten Wert, 


} 


lien sie indes nur als Provisorium angenommen wissen wollen: 


Schhefslich hat van pER Mervien ein Jahr spiiter unter Inne- 
haltung aller damals tibichen Kautelen die Wirmeténung des Ozon- 


sowohl nach der BerrurLorschen Methode wiederholt, wie 


h durch Anwendung eines Katalysators — Platinschwarz — ein 
Ph Vag. 28 (1864), 106, 4. Serie. 
? > (1868 é 
Compt. rend. S2 (187 I2s1; Ann. chim. phys. 10 (1877), 162. 
Ber, 15 (1882), 511; ee. trav. chim. 1 (1882), 73. 
/ rai ‘ 2 (18s 69 
Puomsen, Thermochem. Untersuchungen. (Enke 1906), S. 168. 
mer { } 4. 24 


|) Finwirkung von Ozon auf Salzsiure in der Lésung ist hierbei ver 
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ekte Messung erzielen kénnen. Seine endgiiltigen Versuche nach 
m Arseniksiiureverfahren ergeben ihm einen Wert von 32800 Cal. 
Mittel aus vier sehr gut miteinander in Einklang= stehen- 

n Zahlen. 
Das direkte Verfahren nach dem VAN DER MrvuLeN leider nu 
rei von ihm selbst als zuverlissig bezeichnete Versuche angestellt 
die um ihren Mittelwert nur je 2°), diflerieren, lieferte ihm 
inter Beriicksichtigung der Volumkorrektion 36500 Cal. Uber 
1e Ursache der grolsen Abweichung seiner bel len Werte 36000 
ind 832800 Calorien fufsert sich der Verfasser nicht, und es ist 
uch schwierig, Griinde erfiir anzugeben. Es muls aber daraut 
hingewiesen werden, dals die Gehaltsbestimmung mit arseniger Siure, 
wie sle VAN DER Mrunen bei der direkten Bestimmung verwendet 
hat, im allgemeinen zu miedrige Ozonkonzentrationen und mithin 
eine zu hohe Wirmeténung vortiiuscht. LaprENpurRG! hat nimlich 
cezelgt, dals bei den geringen Durchleitungsgeschwindigkeiten, die, 
wie auch vAN DER Mevunen bekannt war, zur volligen Absorption 
von Ozon durch As,O,-Lésung erforderlich sind, eine zu_ kleine 
Ozonmenge getunden wird. Bei den allerdings héheren Ozonkonzen- 
trationen, mit welchen LADENBURG gearbeitet hat, sind diese Fehler 


sehr betriichtlich und betragen 10°), und mehr, es ist aber anzu- 


nehmen, dafs sich dieser Fehler bei sehr langsamem [Durchleiten 
auch bei den niedrigen Ozonkonzentrationen geltend gemacht hat, 
die van pER Mervuen benutzt hat. Abnliche Erscheinungen kénnen 
ibrigens — siehe spiiter — auch bei der JK-Titrationsmethode Sté- 
rungen verursachen. 

Kine Zusammenstellung des eigenen mit dem Resultate friiherer 
Korscher findet man am Schlusse der vorliegenden Arbeit. 

Die hier beschriebenen Versuche sind nach einer im Prinzipe 
sleichen Methode ausgetiihrt, wie die letztgenannte VAN DEK MreULENSs: 
die Anderungen, die vorgenommen wurden, ergaben sich von ‘selbst 
lurch den Fortschritt der Ozonchemie und der calorimetrische: 
lechnik. So dient zur Ozondarstellung der von FiscuHer und Massenrz: 
konstrulerte Ozonapparat, welchen Herr Fiscuer zu diesem Zwecke 
lebenswirdigst zur Verfiigung iiberliels, wotiir ihm auch an dieser 
Stelle bestens gedankt sei. Zur ‘Titration wurde neutrale Jod- 
kaliuumlésung verwendet und fiir eine méglichst gute Wirmeisolation 


1? 


les Calorimeters Sorge getragen; die Eichung desselben geschah 


Bs ,. deutsch. chem. f7PS8, 36 (1403), 117. 


2 Z. anorg. Chem. v2 (1907), 202 
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auf elektrischem Wege. Als Katalysator konnte statt des kos: 
spieligen Platinmohrs mit demselben praktischen Erfolge der 


wOhnheche kiiufliche Natronkalk benutzt werden. Malsgebend Ware! 
hierber die folgenden Erwigungen. 

Methode: Der Gedanke an Stelle des Durchleitungs- ein Ex- 
plosionsvertahren etwa in der calorimetrischen Bombe anzuwenden, 
muls von vornherein wegen der Schwierigkeit und Gefahren,! di: 
der Verdichtung und einigermalsen genauen Gehaltsbestimmun: 
hochprozentigen Ozons entgegenstehen, abgelehnt werden. Fiir di, 
Durchleitung empfiehlt sich nattirlich ein starkes Ozongemisch vo 
konstanter Zusammensetzung. Bei hinreichender Wirmeisolatio: 
geniigt hierzu schon die betrichtliche und konstante Ozonisierung, 
die der Apparat von Fiscuer und MAssENeEz in experimentell iiberaus 
einfacher Weise zu erzielen gestattet.? 

Natronkalk als Katalysator: Die iiberraschend vollstindige und 
schnelle Wirkung von Natronkalk auf den Ozonzerfall hat der Ver- 
tasser gelegentlich eines Versuches CO, und O, zu trennen, beob- 
achtet und ternerhin stets zur Zerstérung von Ozon benutzt.* Doch 
ist diese Wirkung zweitellos schon linger bekannt; denn schon 
Louruer und Inauis* bemerken, dals sie beim Pipettieren von Ozon- 
ljsungen zum Schutze gegen Kinatmen ein Natronkalkrohr vorlegen. 
Neuerdings haben sich Mancuor und KampscHuLTE® mit der che- 
mischen Seite dieses Verhaltens beschiftigt und die Einwirkung von 
Qzon aut Alkalien und Erdalkalien studiert. Demnach diirfte der 
katalytische Efiekt durch die Bildung eines instabilen Anlagerungs- 
produktes an die Basen, ihnlich dem Mancnorschen Primiroxyden 
hervorgerufen sein. Natronkalk erinnert in seinem Verhalten, was 
die grolse Instabilitit des Zwischenproduktes und die Stiirke der 
katalytischen Wirkung anlangt, am meisten an die Eigenschaften 
von CaQ, wie sie von Mancnor und KAamMpscuHuLtTE beschrieben sind. 
Diese Wirkung erschépit sich nicht bei tagelang unausgesetztem 


Durchleiten von trockenem Ozon und bei monatelangem Gebrauche. 


Vel. z. b. Erpmanyn, Ber. deutsch. chem. Ges. 37 (1904), 4739. 

Kine Verbesserung zum Zwecke einer exakten Eestimmung liefse sic} 
hier noch erreichen, wenn man versuchte, hochprozentiges, mit Hilfe fliissige 
Luft erzeugtes Ozon in einem Gasometer aufzubewahren, wobei nach Brop! 
Ph. Trans. Roy. Soe. 162 (1872), 435 als Sperrtliissigkeit wohl konz. H,SO 
brauchbar wire. 


s] 


4 ertschr. word. Chem. tS (1906), ZH0, 


iisechr ph {&. (hy, )) {3} (190). 219. 


ber. deutsch. chem. Ges. 40 (1907) 4986: 41 (1908) 471. 
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Merkwiirdig ist, dafs sich Natronkalk nicht verhilt wie eln 
‘remenge von NaOH und CaQ. Wiihrend niimlich die Unbestindig- 
eit des hypothetischen Zwischenproduktes véllig den Angaben ent- 
spricht, welche Mancnor und KampscHuLTE iiber CaO und Ozon 
ei) Zimmertemperatur machen, tritt was natiirlich tir die Ver- 
vendung des Natronkalkes in diesen Versuchen yon Wichtigkeit 
st — die Gelbfirbung nicht auf, die nach diesen Autoren einer 
Reaktion zwischen NaOH und QO, zuzuschreiben wire. So konnte 
nachtriglich bei den 3 g Natronkalk, die pulverisiert zu siimtlichen 
folgenden Versuchen Verwendung fanden, auch unter der Lupe keine 

Spur von Gelbfarbung erkannt werden.’ Auch ist die Wirkung 
von Natronkalk scheinbar stiirker als die von Kalk allein;* wurde 
niimlich ein Kugelréhrchen mit Schlitf, das auch zu einem spiiter 
erwihnten Versuch benutzt wurde, einmal mit Natronkalk, ein an- 
deres Mal mit Kalk getiillt, beide in Pulverfor = so war im ersteren 
Kall keine Spur von Ozon wahrnehmbar, im anderen hatte das ur- 


spriingliche 3°,, Ozongemisch um etwa 50°, abgenommen. 


0 

Kine Erklarung dieses merkwiirdigen Verhaltens soll im Rahmen 
dieser Arbeit nicht versucht werden; eine solche bediirfte auch ein- 
gehenderer Kenntnisse itiber die Natur des Natronkalkes, wie sie 
etwa durch thermische Analyse zu beschatfen wiiren; die iiberaus 
spirlichen Angaben, die iiber diesen Koérper und seine Darstellung 
in den gebrituchlichen Lehrbiichern der anorganischen und_ tech- 
nischen Chemie zu finden sind, sind zu dem Zwecke unzureichend. 

Hier geniigt es zu wissen, dals die Wirkung des Natronkalkes 
eine rein katalytische ist, oder was auf dasselbe praktisch hinaus- 
kommt, dafs, wenn iiberhaupt, nur ein verschwindend kleiner Bruch- 
teil des durchgeleiteten Ozons zu einer Oxydation des NaOH ver- 
braucht wird. Dals dem so ist, kann man auf Grund der Unter- 
suchungen von Mancuor und Kampscuuure und der erwiilinten 
Beobachtungen mit Sicherheit annehmen. Aber auch aus den 
eigenen Messungen miilste sich ein Einflufs der Oxydation des 
NaOH erkennen lassen; denn da das Ozon nach vielfachen Er- 

| Dies gilt fiir ein trockenes, reines O, O,-Gemisch; gelegentlich frihere: 


Arbeiten wurde einmal eine bleibende stellenweise Gelbfiirbung beobachtet bei 


wochenlanger Benutzung; es sei dahingestellt, ob eine Verunreinigung des 
(yauses Schuld trug, desgleichen, ob, wie C8 scheint, feuchter Natronkalk fii hit 


30 wirksam ist wie trockener. 
? Ks kann auch verschiedene Korngrélse oder Obertlichenbeschattenheit 


hierbei beteiligt sein. 
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fahrungen schon in den ersten Schichten des Natronkalkstaul 

zerfalit, miilste der Effekt einer solchen Oxydation wegen der Er- 
chéptung von NaOH alsbald abnehmen, wahrend man einen zei: 
lichen Gang des Zahlenwertes der WirmetéOnung bei steter B 

hutzung desselben Katals sators nicht merken konnte. 

Schhelslich tiberzeugte man sich noch durch einen Wageversuch, 
zu dem das obengenannte Rédhrchen diente, dals eine Gewichts 
zunahme nicht eingetreteh War, wenn ell starker ()zonstrom de) 
Natronkalk passiert hatte. 


lus wurden in das Roéhrchen 20 g Natronkalk gebracht und ei 


bis zu IS®. Partialdruck gesteigerter Ozonstrom durchgeleitet (er- 
zeugt mit Induktorium, Siemensrédhre ber — 70°), insgesamt etw: 


2 ¢; das Gewicht des Réhrchens betrug vor dem Versuch 47.3575, 
nach demselben 47.3580 g, war also innerhalb der Fehlergrenze: 


(y identisch. 


i) 


(er W iigun 

Nach alleagem ist wohl der Verwendung von Natronkalk stat 
Platinmohr kein Bedenken entgegenzustellen. 

Gehaltsbestimmung des Ozon: Dank einer wichtigen Unter- 
suchung von LaprenpurG und Qvuasic! hat sich die Titration vor 
(zon in neutraler JK-Lésung in den letzten Jahren allgemein ein- 
vebirgert. LapENBURG und Quasic haben die Richtigkeit der nach 
ihrer Arbeitsweise erhaltenen Resultate erwiesen, indem sie di 
titrimetrisch ermittelte Ozonmenge mit der Gewichtszunahme ver- 
vlichen, die eim nachher durch die JK-Lésung geleitetes Quantum 
reinen O, bei der Ozonisierung erfahren hatte. Von 22 Versuchen 
finden sie ber 10 titrimetrisch zuviel, bei 12 zu wenig Ozon, iiber- 
dies in letzterer Richtung einen gréfseren durchschnittlichen Fehler 

2.4"), gegen + 1.75°/)). Bei der Beurteilung der Genauigkeit 
ihrer Zahlen ist aber zu_ beriicksichtigen, dafs die angegebenen 
Ditferenzen zum ‘Teil durch die unvermeidlichen Fehler verursacht 
sind, die bei der Wigung eines Glasballons von 0.51 Fassung aul- 
treten. ‘TREADWELL und ANNELER* haben die Resultate von LADEN- 
BURG und Quasia bestitigt, bei langsamem Durchleiten zeigen sich 
indes noch betrichtlich gréfsere Abweichungen im Sinne einer jodo- 
metrisch zu geringen Gehaltsermittelung. Dies riihrt, wie sie an- 


veeben, daher, dals bei diesen Versuchen das QOzon mit reinen 





er. deul . them. Ges. 34 (1901), 1184. 


' mory. Chem. {S (1906) 86 daselbst Literatur; die Arbeit Bropie 


liber denselben Gegenstand ist in Tr. Lehrbuch d. anal. Chem. IV. Au! 


Ss. O17 zitiert. 
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Wasser als Sperrtliissigkeit in die Jodkaliumlésung gedriingt wird; 
ines Wasser aber wirkt katalytisch aut den Ozonzertall. ks kann 
ies aber nicht die einzige Fehlerquelle sein, denn LaprnpurG und 
JuasIG ermitteln be: 10 von 22 Bestimmungen titrimetrisch zuyiel 
()zon. In der Tat kénnte die Reaktion zwischen Ozon und Jod- 
calium durch komplizierte und noch nicht geniigend autgekliirte 
Nebenreaktionen gestért sein.! Diese wirken offenbar in der Richtung 
iner zu grofsen Jodabscheidung. Wird niimlich der genannten 
Fehlerquelle vorgebeugt, was TREADWELL und ANNELER durch Ein- 
pressen der JK-Lésung in den Glasballon gelingt, so ergibt von 
11 Versuchen blofs ein einziger einen zu kleinen, 10 einen zn 
crofsen Ozongehalt, im Mittel + 2.1%, doch fallen zwei von diesen 
10 Versuchen nicht ins Gewicht, die gerade die grélsten Ab- 
welchungen aufweisen, der eine, weil er durch einen Wigetehler 
entstellt, der andere weil die Ozonisierung eine sehr geringe, weniger 
als zwei Gewichtsprozente war. Fiir die iibrigen betriigt das Mittel 
der Abweichungen nur + 0.7°/). 

In unserer Versuchsanordnung ist der von ‘TREADWELI und 
ANNELER erwihnte Fehler vermieden, das Gas kam mit reinem 
Wasser nicht in Beriihrung, sondern wurde direkt in die Jodkal- 
lisung eingesaugt. Man hitte daher vermuten diirten, dals die 
Durchleitungsgeschwindigkeit keine Rolle spielt; nun ist sie hel 
unseren Versuchen geringer als wie TREADWELL und ANNELER 
empfehlen — 200 bis 300 cem statt 500 bis 600 cem in 80 Minuten —, 
andererseits ist auch unsere Ozonkonzentration fast doppelt so grofs 
als sie den genannten Forschern zur Verfiigung stand, 7=9—10",, Atm. 
gegen 4—6°/ 


die Méglichkeit in Erwaigung zu ziehen, dafs das héher konzentrierte 


. bei TREADWELL und ANNELER. Und es war somit 
Ozon katalytisch zerfallt, bevor es mit dem Jodkalium in Reaktior 
tritt, obzwar die bisher vorliegenden Daten keinen Anhaltspunkt 
seben, um auf eine Erhéhung des Prozentfehlers mit Zunahme der 
Ozonkonzentration schliefsen zu kénnen (vgl. TREADWELL und ANNELE! 
l.c. S. 89), wenn der Kontakt mit reinem Wasser ausgeschlossen ist. 
Ks war also in der eigenen Versuchsanordnung® zu priten, 
1 Vel. z. B. Bray, Zettschr. phys. Chem. 54 (1906), 480. Stickoxyde geben 
auch zu grolse Jodabscheidung aber Nachbliiuung. 
* Hierbei ist natiirlich auch die absolute Richtigkeit der Wiigungen y 
.uUsgesetzt. . 
> Fiscuer und MaAssenez, Z. anory. Chem. 52 (1907), 242 geben 
sie beim Verdiinnen hochprozentigen Ozons mit Sauerstotf keine we 


Titererhéhung erhielten. Ihre Capillare hatte O03 im Durchmesser 
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ob bei rascherem Durchleiten resp. geringerem Partialdruck 4 
titrimetrisch getundene Ozonmenge ansteigt. Zu diesem Zwec! 
konnte ein bestimmtes ozonislertes Gasquantum entweder tiir S|] 

ier mit einem melsbaren Volumen Sauerstoft verdiinnt durch d 
Jodkahumgetils gesaugt werden. Der Gasstrom trat hierbei dure 
eine tlachgestellte Capillare von 0.8 mm Durchmesser in die meis 
Q.2-norm. Jk-Lésung (etwa 25 ccm). Ahnlich haben auch Fiscni 
und Massenez (1. ¢c.) Ozon titmert. Der beizumischende Sauersto! 
wurde entweder unmittelbar vor dem JK-Gefils in die Rohrleitun: 
un big. | [7)) kugelig aufgeblasener Einsatzstelle eingefiihrt, dan 
war die Mischung natiirlich keine vollkommene. Oder er wurd: 
direkt in die Autfangétinung des Fischer-Massenezschen Apparate 
eingeleitet (Fig. 1 /1)), womit die beabsichtigte Vermischung wirklich, 
erzielt wurde. (Das Zutihrungsrohr miindet oberhalb der verdiinnten 
H,SO,,direkt in den Gasraum. 

Um im letzteren Falle die eventuellen Komplikationen zu um- 
cehen, die durch die konzentrierte Schwetelsiure bei variiertem Ozon- 
partialdruck entstehen konnten, wie Léslichkeit, Reaktionen usw. 
war der Ozonisator direkt an das Rohr zum Dreiweghahn ange- 
schmolzen. Es zeigte sich gegen die Erwartung, dafs die Durch- 
leitungsgeschwindigkeit einen nicht zu vernachlissigenden Einflufs 
ausiibt, wenn sie zu klein ist; bei einer Str6mungsgeschwindigkeit, 
die einer Stromstiirke von 2 Amp. entspricht, ist demnach eine 
bestimmte Korrektur anzubringen, durch die der Fehler kompensiert 
wird: schon bei einer Stromstiirke von 3 Amp. ist aber eine Ab- 
weichung nicht mehr konstatierbar, trotzdem der Ozonpartialdruck 
cleich, ja sogar etwas gesteigert war. Die meisten Versuche wurden 
indes, um den QOzonisierungsapparat nicht zu iiberlasten, mit eine: 
Stromstiirke von 2 Amp. ausgefiihrt. — Dieses Verhalten des Ozons 
gegen Jhk-Lésung schien einigermalsen iiberraschend, da doch TRrEAD- 
weLL und ANNELER bei einer Durchleitungsgeschwindigkeit O sel 
gute Resultate erhalten, wenn sie niimlich JK-Lésung in das mi 
Qzon gefiillte Glasgefifs einpressen. Es war daher anzunehmen, 
dals irgend eine Verunreinigung in der Leitung zwischen Ozonisato 
und Gefifs die beobachtete Abweichung verursacht. Allein de: 
gleiche Fehler wurde gefunden zu verschiedenen Zeiten auch mii 
einer bis auf den Dreiweghahn und die Ejintrittscapillare véllig er- 
neuten Apparatur und vor allem auch dann, wenn man den Sauer- 


stoff unmittelbar vor der Capuillare eileitet, so dals die (teilweise 


Verdiinnung sich blofs auf den Raum innerhalb der Capillare be- 
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‘hriinkt. Ferner ist die Ditterenz unabhangig von der Konzen- 
tration der Jk-Losung; man erhalt bei 2 Amp. also etwa 400 ccm 
ro Stunde) dieselbe Ausscheidung mit 0.2-norm., wie mit l-norm. 
oder 1.5-norm. JA-Lésung, bei einer Durchleitungsgeschwindigkeit 
yon ca. (00 ccm pro Stunde (3 Amp.), aber schon mit 0.2-norm. 
ik-Lésung stimmende Zahlen. Fiir die Praxis der Ozonbestimmung 
nach dem Durchleitungsverfahren ist dies insofern von Belang, als 
das Verfahren bei vielfachen Besimmungen infolge der Preislage des 
Jodkahums ein recht kostspieliges ist.4 Sehliefslich mufste man 
sich auch noch itiberzeugen, dals bei konstanter Strémung die 
Titration von der Blasengrélse unabhiingig ist; die Blasen = sind 
klein, wenn die Capillare frei in das die Lésung enthaltende Rohr 
miindet, grofs, wenn sich das Rohr an die Capillare anlegt. 

Die eben besprochenen Verhiiltnisse werden durch die folgende 
Tabelle illustriert; der Ozonpartialdruck betrug 9—10°/,, die Konzen- 
tration wurde stets zu Beginn und Ende des Versuches bestimmt und 
unterschied sich nur um héchstens 1°/,, die Jk-Losung war 0.2-norm. 


Tabelle 1. 





- ; SBd| 5 & & 
>,|xz S 2 > & . a a s ot 
E : E E 3 “ ‘ S z 2 = 5 d Anmerkung beziiglich der 
pe Bo H/SER| 855 = a 
28 & & seon| ae 8|™ 
i> SN 2% S&F 
102 ; 103 | eingeleitet in die Capillare 
3 247 3 246 —0O5 eingeleitet in den Ozonisator 
247 } 247 0) eingeleitet in die Capillare 
) Zoe } 236 =-—() ') 
2 163 2 170 { elngeleitet in den Ozonisator 
2 156 yA 161 3 
2 156 4 162 4 
2 153.5 2 159 4 
2 153.5 4 159 4 a 
2 153 2 159 4 eingeleitet in die Capillare 
2 L16 Z 120 3 


Kintlufs der Blasengroélse: 
kleine Blasen: pro Stunde 153 cem | 
mittlere .. - x 153 , Stromstirke 2 Amp. 
grolse ” - 9 1503.6 ,, | 
! Aufserdem tritt bei hOheren JK-Konzentrationen stérend die Bildung yon 


J,O, in der Capillare aut. 
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Kintluts der Jh-Konzentration: 


O%-norm. JK: pro Stunde 153 cem 


| 
ong TR ) « Se Ris : 
| ; : 7 Stromstirke 2 Amp. 
U2 5 Ih Los 
| Be. Ih: e lok , | 


Nach den Ergebnissen obiger Tabelle ist man gezwungen 
cunehmen, dafs sich unter den Versuchsbedingungen eine um 3—4° 
‘cue geringe Ozonkonzentration durch die Titration ergibt, wenn d 
Stromstirke 2 Amp. betriigt, wihrend die Resultate schon bei einer 
Stromstirke von 3 Amp. als richtig angesehen werden miissen. Dj 
welterhin tabelherten Zahlen sind so notiert, wie sie gefunden 
wurden, die Korrektion aber ist erst am Schlufsresultat vermerkt. 
Kernel folyt aus den Versuchen die Notwendigkeit, sich bel hohere 
Ozonkonzentrationen jedesmal erst der richtigen Durchleitungs- 
geschwedigkeit in analoger Weise versichern zu miissen. 

Kine Fehlerquelle, der die Methode von TREADWELL und 
ANNELER nicht ausgesetzt ist, kommt allerdings noch fiir diese Versuch: 
in rage. Ks ist dies das Auttreten von J,O.-Nebeln, die, fort- 
verissen, zu einer verminderten Jodausscheidung Anlafs geben wiirden. 
Wie indes EnGuer und Wiup,! ebenso LADENBURG und Quasi (1. 
bemerken, ist die Menge Von JO. selbst bei stirkerer Nebelbildung 
eine minimale, und = in Ubereinstimmung mit den Angaben diese: 
Korscher ist auch der Prozentfehler, den die Mitnahme von .Jo 
aus dem ‘litrationsgefiils verursacht, eime durchaus zu vernac! 
liissigende Grélse. Um dies zu_ priifen, wurde das Gas, nachden 
es die Jodkaliumlésung passiert hatte, durch ein mit Glaswoll: 
gefiilltes kleines Rébhrchen* geleitet, und nach Zusatz angesiiuerte: 
Jh-Lésung titriert. 

Tabelle 2. 


ca. 10 ()zon. 





honzentration Ozontitriert won tue Ditteren: 


F Stromstiirke paves ~f' 
der JK-Loésung Thios. in eem Abscheiduneg in 


y norm. 3 H2 0.1—0.15 0.2—U.. 
F ‘} Hy (). ] ie 
() 2 OS ().& (). } 
O.2 é 1O0 | Q.2 
j ? { ey ~Y s*dh)) m4 
! 


ith eC lnem we legentlich nachveschalteten zweiten Rohbrehen war kein J 


hr nachweisbar (s. Exeter und Witp). 


’ Hier wurde das Gas in konz. KOH autgefangen. 
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Der durch die Nebelbildung verursachte Fehler ist also sehr 
klein, nur 0.2—0.4°/, und kompensiert sich wohl zum Teil mit der 
benerwihnten, der ‘litrationsmethode als solcher eigenen Ab- 
veichung im Sinne einer etwas zu grolsen Jodabscheidung. Sehr 


) 


grols wird hingegen der Prozentfehler, wenn sich J,O, als fester 
Kérper ausscheidet und nicht mit titriert wird; dies tritt vor allem 

konzentrierten JK-Lésungen ein, oder, wenn der Gasstrom unter 
schwachem Uberdruck stofsweise durch weite Réhren (nicht Capillar- 
rohren) im die Jod-Kaliumlésung miindet. bei einer 0.2-norm. 
JK-Lésung und Capillarréhren,? wie sie auch Fischer und Massr- 
NEZ gebrauchen, die ebenfalls in diesen Messungen verwendet 
wurden, wird dieser Fehler vermieden. Es bildet sich dann im 
Capillarrohr nur ein ganz leichter, in Wasser gut léslicher Antlug 
des weilsen Niederschlages. 

Kine zusammentassende Beurteilung des iiber die ‘Titration 
Gesagten ergibt also, dals unter den nétigen Kautelen beziiglich der 
Durchleitungsgeschwindigkeit das JK-Vertahren zwar nicht hohen 
Anspriichen an Exaktheit geniigt, immerhin aber betriedigend ver- 
lifshch arbeitet. Man wird als Grenze seiner Genauigkeit an. 
nehmen diirfen, dafs bei mehrfachen Bestimmungen ein 1°). iiber- 
schreitender konstanter Fehler mit Sicherheit ausgeschlossen ist, 
unter Zugrundelegung der Arbeit von ‘TREADWELL und ANNELER. 
Beziiglich der Ausfiihrung der Titration sei noch bemerkt, dals die 
verwendete Thiosulfatl6sung auf Bichromat nach Vouuanp*® ein 
gestellt war und wiederholt kontrolliert wurde: die Bichromatlisung 
selbst war mit einer abgewogenen Menge sublimierten Jods uber 
hiosultat verglichen; die Malsgeriite waren geeicht. 

Uber die Kichung des Calorimeters, Thermometers, Wirme- 
schutz usw. finden sich die Angaben bei der nun tolgenden Be- 


schreibung der Versuchsanordnung. 


Versuchsanordnung (vgl. Fig. | und 2). 


Das Ozon wurde in dem Apparat von FiscHer und Massenez 
erzeuzt, also durch Klektrolyse verdiinnter H,SO, an einem feinen 
gutgekiihiten Platinstreifen (Fig. 1 {1]); durch ein enges Glasrohr, 


an welches ein mit gefiirbtem Wasser getiilltes Manometer ange- 


. Die Capillarrohren in diesen Versuchen hatten O.8 mm Durchmesser. 
' Mertz, Z. anory. Chem. 49 (1906), 277. 








45 





blasen ist (Fig. 1 (3); und zwei Quecksilberverschiiisse (Fig. 1 [2 
wird die Verbindung zum Trockenapparat (Fig. 1 [4]; hergestell: 
Dieser besteht aus zwei aneinander geschmolzenen, tlach gelegte; 
GglasrOliren, die insgesamt etwa 4U0 ccm konzentrierter H,SO, ent 


halten. und durch welche das Gas in feinen Blischen pert. W eiter-. 


hin ftiihrt ein enges Glasrohr zu einem Hahn (Fig. 1 [5)), der di 


~/ 


Kintihrung eines verdiinnenden Gases in das System gestattet, un 
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hig. 1. 


zu einem mit ganz wenig Paraftin gefetteten Dreiweghahn (Fig. | 
t) Je nach dessen Lage miindet der (gasstrom entweder in das 
mit Ik gefillte Absorptionsgefafs (Fig. 1 [8}|) oder in das Calori- 
meter (lig. 1 {7}) und wird schliefslich desozonisiert in den Aspirato. 
vesuugt. Die ganze Apparatur ist bis auf die beiden Quecksilber- 
lichtungen, die durch einen Ditfusionsraum geschiitzt sind, verblasen, 
oweit sie mit ozonisiertem Gas in Kontakt kam. 

Der Gesamtraum, der dem Gase zwischen Entwickelungsappart 
und Dreiweghahn nach Eintillen der H,SO, zur Verfiigung steht, 
betrigt etwa 150 ccm. 

Der Frscurer-Massenez-Ozonapparat gibt bei gleichmafsige 
Kiihlung eine recht konstante Ozonisierung; bisweilen zeigte sic! 
ein kleiner Gang; da aber die QOzonisierung vor und nach dem 
Versuch bestimmt wurde, konnten diese Anderungen der Ozonisierung 
beriicksichtigt werden. War vor und nach dem Versuche die Ozo 
nisierung um mehr als 5°/, verschieden, so wurde der Versuc! 


liberhaupt verworfen. In diese 5°/, gehen noch ein die Fehler de: 


0 


Analyse und der Versuchsmethode selbst. Denn man bestimmt 
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‘ie Ozonisierung, indem man die reagierende Ozonmenge der Zeit 
yoportional setzte, welche der Gasstrom durch den Apparat tlielst. 
Voraussetzung ist, dalfs der manometrische Druck, die Temperatur 
am Anfang und Ende des Versuches, die Stromstiirke wihrend des 
vanzen Versuches konstant geblieben sind. Fiir letzteres war véllig 
Gewihr geboten durch Verwendung einer nur fiir diese Experimente 
eservierten Akkumulatorenbatterie von 20 Volt Spannung und 
srofser Kapazitiit, iiberdies war in den Stromkreis ein Amperemeter 
eingeschaltet, das noch Schwankungen von 38°). hitte mit Sicherheit 
erkennen lassen. Was die Temperatur anlangt, so kann ange- 
nommen werden, dals sie wihrend der Versuchsdauer kaum melir 
als 2° differiert habe: die hierdurch verursachte Ungenauigkeit be- 
trigt, da etwa 220 ecm Gas durch den Apparat geleitet waren 
2 Amp. je 30 Minuten), nur ca. 4°/).. Zur genauen Fixierung des 
Druckes und Volumens dient ferner das schon erwihnte Manometer. 
Indem man, sofern dies iiberhaupt nétig war, am Schilusse jedes 
Versuches die Saugwirkung entsprechend iinderte, konnte die Wasser- 
siule bis zu einer gut sichtbaren Marke getrieben, und so das zu 
Beginn vorhandene Volumen und der urspriingliche Druck wieder- 
erhalten werden. Von den sehr langsamen barometrischen Scliwan- 
kungen kann abgesehen werden. Um sich iiber die Genauigkeit 
dieses Verfahrens zu orientieren, sei angenommen, dals eine Druck- 
differenz von */, cm Wassersiule nicht ausgeglichen worden sel, 
was bei noch nicht hinreichender Ubung miglich gewesen wiire. 
Der durch die Druckdifferenz (0.56 mm Hg) bedingte Fehler ist dann 
noch durchaus zu _ vernachlissigen, nicht aber der durch die 
Volumendifferenz verursachte. Denn jede Anderung des Druckes 
ist mit einer Verschiebung der Einstellungshéhe der Sperrtliissigkeit 
im QOzonisator verkniipft, daher auch mit einer Volumeniinderung: 
und da das Aufsaugrohr im Ozonisator an der der Marke ent- 
sprechenden Stelle einen Querschnitt von etwa 3 qem hatte, betriige 
die Volumeninderung 1.5 ccm oder 0.75°/.. Die grélseren [Ditte- 
renzen in den gemessenen Ozonisierungen bei den ersten Ver- 
suchen sind teilweise dem Umstande zuzuschieben, dafs aut die 
genaue Volumenabgrenzung noch nicht geniigend Gewicht gelegt 
wurde. 

Die Ausfiihrung der Versuche geschah nun in folgender Weise, 
hrst wurde etwa eine Stunde Ozon durch das ganze System geleitet, 
hierbei war der Dreiweghahn gegen das JK-Gefils gestellt und 
Hahn (Fig. 1 [7] 


}) ge6ftinet, so dafs das Gas in die Luit entweichen 
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konnte; hierbei passierte es noch ein in der Zeichnung fortgelassene 
Natronkalkrohr und eine Wassersiiule, die so bemessen war, da! 
der manometrische Druck der Marke am Manometer entsprac!, 
Zu gegebener Zeit wurde Hahn 7 geschlossen und der Aspirator i 
Gang gesetzt, hierauf, meist nach 30 Minuten, der Dreiweghahn um. 
velegt und das Gas in das Calorimeter geleitet. Zwischen Calori- 
meter und Aspirator war noch eine s 
bemessene Wassersiiule eingeschaltet, dats 
sich der Druck beim Umlegen des Hahnes 
nicht merklich finderte. Nach abermals 
30 Minuten wurde das Gas dann wiede) 
6 in die inzwischen erneute Jodkaliumlésung 
MMT | iN sefiihrt und wiederum titriert. 
Ks eriibrigt nun noch die Beschrei- 
| bung des eigentlichen Calorimetergefiilses. 
Dieses bestand zuniichst aus einem W giy- 
HOLD Derwarschen Gefifs (Fig. 2 [1]) als 
Calorimeterhiille, bis zur Halfte mit Wasser 
gefiillt. In diese fiihrt vom Dreiweghahn 
Hie, 2/2)) ein Glasrohr von 4mm Kaliber, 


/ 
4 ail | 
das an seinem unteren Ende zweimal 





rechtwinklig umgebogen ist und in ein 








/ 
, m langes spiralformig gewundenes 
9) Kupterrohr miindet. Dieses Rohr hatte 
<— einen fiufseren Durchmesser von 61/,, 
| einen inneren von 4'/, mm und ein Volumen 
_ bis ', natiirl. Gréfse. von demnach 11 cem. Daher blieb das 
Fig. 2. desozonisierte und erwiirmte Gas bei einer 


Stromstiirke von 2 Amp. 1.5 Minuten, bet 
einer Stromstirke von 3 Amp. nur 1 Minute in dem Kupferrohr. Die 
Desozonisation erfolgte unmittelbar vor dem Eintritt des Gases in das 
Kupterrohr in dem Glasrohr zwischen den Stellen 5...5 (Fig. 2), 
wo sich eimige Gramm pulverisierten Natronkalkes befanden. Zur 
Vermeidung eines toten Raumes waren vor dem Verschmelzen 
zwischen Dreiweghahn und Natronkalk einige sorgtiltig gereinigte 


GGlasrohrenden eingelegt. 





Die TemperaturerhOhung wurde mittels eines Beckmannthermo 
meters mit Fernrohr abgelesen (dieses ist in der Figur nicht ge- 
zeichnet). Es war méglch noch 0.001° zu schiitzen. Eine elektri- 


sche Kloptvorrichtung wurde in iiblicher Weise benutzt. Di 
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chung des Thermeters und des ganzen Apparates geschah aut 
ektrischem Wege, wozu ein in der Figur 2 gezeichneter, mit 
seide isoherter Manganindraht von 2m Liinge und 9.50 2 Wider- 
‘rand diente. Die Enden dieses Drahtes waren an 1 mm _ dicke 
Kupterdriihte angelétet, die in nicht gezeichneten Glasréhren aus 


em Calorimeter tiihren. Es wurde Strom und Spannung gemessen, 
sterer in einem frisch geeichten Priizisionsinstrument von Siemens 

Halske, letztere mit dem Kompensationsappparat; die ent- 
vickelte Wirmemenge war so dosiert, dals die ‘Temperaturerhéhung 
von der gleichen Gréfse wurde wie beim Ozonzertall selbst, auch 
wurde in demselben Thermometerabschnitt gearbeitet und die 
Kichung withrend der Versuche 6fters wiederholt; man ist so be- 
kanntlich von Strahlungs- und Leitungsverlusten weitgehend unab- 
niingig, andererseits bietet die Eichung selbst ein gutes Kriterium 
fiir die Genaugkeit der Temperaturablesung. 

Aulser den vier glisernen Roéhren, die als Zu- und Ableitung 
fiir den Gas- und elektrischen Strom dienen, taucht in das Calori- 
meter neben dem Thermometer ein Riihrer. Derselbe war in seinem 
oberen Teile zur Verminderung der Wirmeleitung aus Glas, der 
schraubenformige Riihrer selbst aus Metall; es geniigte eine sehr 
ceringe Tourenzahl (1 pro Sekunde). Der ganze Apparat war vollig 
in einen mit Watte gefiillten Kasten eingebaut und auch das 
WrmnHoLpsche Gefils mit Watte bis nahe an den Wasserspiegel 
ollgestopft. Infolgedessen bheb die Wirmekapazitit des Calori- 
meters wihrend der ganzen mehrere Wochen dauernden Versucls- 
zeit ungeiindert; dagegen gelang es nicht, was bei den zahlreichen 
notwendigen Kommunikationen ja auch nicht zu erwarten war, 
einen sehr weitgehenden Abschlufs gegen die Aulsentemperatur zu 
erzielen. Ks war aber modglich, die Zimmertemperatur innerhalb 
olcher Grenzen konstant zu halten, dafs diese StOrungen einen nur 
ceringen Fehler bedingen, trotz der tiberhaupt nur beobachteten 
lemperaturerhéhung von 0.1° in */, Stunde. Auch er dienen die 
KMichversuche zur Orientierung und Beurteilung der Genauigkeit der 


lemperaturbestimmung. 


Eichung. 


Fliefst durch ¢ Sekunden ein Strom von A Amp. hei V Volt 


Spannun so ist die im Calorimeter produzierte Wirmemenge 


cr 
> ? 
d¢ 
d« 


= 0.239-A-V-t, und wenn die hierdurch verursachte Temperatur- 
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erhéhung in Graden » betriigt, so ergibt sich der Wasserwert des 
Calorimeters zu 

mele Fe 

W = 239- “10° 


ih 


tir O.OO1L”, 

Die Zimmertemperatur wurde wihrend der Versuchsdauer tun- 
lichst konstant erhalten, die unvermeidlichen Temperaturschwan- 
Wiirmeisolation nu 
Warme 


und Calorimeter so rasch, dals nach 


kungen iulserten sich wegen der guten 


(sliedern. Andererseits der 


Draht 


mit ihren linearen erfolgte 


zwischen 


des 


austausch 
Unterbrechung Stromes der Temperaturgang sofort geradlinig 
verlief. Die Temperaturerhéhung wurde auf graphischem Wege er- 
mittelt, der beliebig herausgegriffene Versuch 7 gibt hiertfiir ein 


Beispiel. 





>. 
ry ‘ 
labelle 3. 
Versuchsdauer 30 Minuten. 
ZAucetihrte ; Wiirmewert Abweichung 
Nr. und Strom lemperatur- 
Knergie # des Calori vom 
Datum de stiirke aoa erhohung R 
' in i meters Mittelwert 
Versuches A in 7 ge 
o-Calor. pro 0.001! in “Jo 
| 
»5 T. OS QO O800 ?°6.1 0.078 0.3359 —V.9 
» | O.OT00 20 0.059 0.339 +(.3 
or 1. OY OS0O0 ATE | O.O78 O.535 —().9 
} 
ma | O.0850 29 Fy O.O87 0.339 +(0.3 
28. | 0.105 15.0 0 132 0.341 0.9 
ty 
Ls 0.120 8.8 0.176 0.335 = h 
i |] O.O905 6.9 O.L0OY O.339 0.3 
II. OTS 22 (—) 0.067 0.343 +1.0 
‘y 
B Gi 0.085 29.5 0.087 0.339 +(0.3 
Lv) 
1O. LI. O.0OS80 26.1 0.078 0.335 —().9 


Mittelwert 


i 


888 Calorien - 


mittlerer Fehler 0.3 








Die so erhaltenen Zahlen fiir den Wasserwert des Calorimeters 
ind in der Tabelle 3 auf folgender Seite angetiihrt. Wie man 
jeht, ist die Ubereinstimmung der verschiedenen Versuche eine be- 


riedigende, wenn man bedenkt, dals es sich nur insgesamt um eime 
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Versuch 7. Temp.-Erhéhung 0.109% Dauer des Durchleitens y. 12° 16°—1> 16 


durchschnittliche Temperaturerhéhung von 0.1° handelt. Als calor- 
metrischer Wasserwert ergibt sich pro O.0OOL° Wo = 0.338 Cal. 


und die Abweichungen vom Mittelwert hegen unter 1°), mit 


Ausnahme eines Versuches, wo der Fehler 1.5°/, betrigt. Die 
Kehler der Temperaturmessung fiir sich tiberschreiten also im all- 


gemeinen kein Prozent, der mittlere Fehler derselben ist nur 0.5 


Ozonzerfall. 


Es wurde in fihnlicher Weise verfahren wie oben und die Tem- 
peratur auf graphischem Wege ermittelt. Nur tritt hier, da der 


: on 
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Ozonzertall und die Wiirmeentwickelung im Inneren des Glasrohres 


resp. Kupterrohres Statt hat, nicht sofort nach Abstellen 
stromes der lineare Verlaut der Temperaturkurve hervor, 
der Temperaturanstieg nicht momentan ein. 

Schon nach 5—10 Min. stellt sich aber auch hier 
geradliniger Zug der ‘Temperaturzeitkurve ein, so dalfs die 
luxtrapolation keime Schwierigkeit bietet (Beispiel Fig. 4, 


und 8 Ozonzertall). Die lneare Extrapolation rechtfertigt 


Tabelle 4. 


des Ozon- 


auch setzt 


eln streng 
graphischy 
Versuch 7 
sich durch, 
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11.11. 30) 0.0568 : 0.120 3 0.101 
O.114 
- 0.1] 
4 pe 40) 0.0573 4 O.120 3 0.100 
O.11Ld5 
Mittelwert 0.1005, mittlerer Fehler 0.3 ° , 
ray ~ 
labelle 5. 
— ‘ 0.0883 = 
18.1. 36 0.0518 : O.107 2 0.0992 
(0). OS45 
QO OS45 
2 1s. I, 0 0.0414 0.086 2 0.0998 
O.OS1]2 
(hOs50) P 
19, |. ) 0.0421 0.002 2 0.1050 
O.O8S55 
. O.OS838D5 . 
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‘ 4 Sb Z , 
0.0810 
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4 11. Il 30) 0.0825 3 O.O70 2 0.1030 
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,OHDSO 
id 11. I] 80) O.08328 Y.060 0.068 » 0.998 


O.0660 


Mittelwert 0.1028, mittlerer Fehler 1° ,' 


' Berechnet ohne Versuch 6. 
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len sehr nahe parallelen Veriauf der Vor- und Nachperiode. Aus 
‘iemselben Grunde ist es gestattet, die gesuchte Temperaturditierenz 
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fiir jenen Zeitpunkt zu bestimmen, der in der Mitte des Zeitinter- 
valles liegt, in welchem die Kurve schwach §-f6rmig gekriimmt ist 
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B. Versuch 7, Fig. 4, Versuchsdauer 3 Uhr 30 Min. bis 4 Uhr. 
itferenz 3 Std. 48 Min. gewahlit Die hieraus  ent- 
pringende Ungenauigkeit ist eine ganz minimale und der mittler 
Kehler der Temperaturbestimmung auch beim Ozonzerfall ist kaun 


Gher eimzuschiitzen, als bei der Eichung. Er diirfte 0.5°/, nicht 


lie mit einer Stromstiarke von 2 Amp. ausgetiihrten Versuche 

in der Labelle 5 zusammengestellt, die mit 3 Amp. in Tabelle 4, 

ne letzteren, die zeitlich spater apgestellt wurden, zeigen eine aus- 
zeichnete Ubereinstimmung; die Abweichung vom Mittelwert be- 
triigt nur 0.5°, obzwar sich in diesem die Febler der Temperatur- 
ind analytischen Messung addieren. Die Ozonisierung war in dieser 
Versuchsreihe besonders konstant, ebenso die Aufsentemperatur, die 
ber der geringen ‘lemperatursteigung im Calorimeter den Verlauf 
der ‘Temperaturkurven so gut wie ausschhelslich beeinflufst. Es ist 
a 


a Resultat von ‘Tabelle 3. mit doppeltem gewichte zu 


daher 
zihlen. 

lie Versuche von ‘Tabelle 5 weisen bedeutend stiirkere Ab- 
weichungen aut; da die zerftallene Ozonmenge geringer ist, sind so- 
wohl die Fehler der Temperatur wie der Gehaltsermittelung von 
erélserem Belang: auch war die Ozonisierung nicht so konstant wie 
ber Anwendung von 38 Amp., vielmehr lafst sich bei den einzelnen 
Versuchsreithen ein leichter Gang der Ozonisierung erkennen. Auch 
fallen die Versuche zeithch triher, so dals noch eine geringere 
Ubung in der Handhabung der Apparatur vorauszusetzen ist. Unter 
diesen Umstiinden muls man es als eine betriedigende Bestiiti- 
vung betrachten, dals der mit 2 Amp. erhaltene Mittelwert um fast 
25°) héher gefunden wurde, als der 3 Amp. Wert. Nach den 
obigen Auseinandersetzungen itiber die Titration bei verschiedenen 
Durchleitungsgeschwindigkeiten wire elye gleichsinnige Abweichung 


von ca. 4°/. zu erwarten gewesen. 


Als endgiiltiges Resultat ergibt sich nunmehr: 


Temperaturerhéhung pro Millimol Tabelle 3: 0.1005°, Gewicht 2 


-_-s 


korrigierte Temperaturerhéhung pro Millimol Tabelle 4: 0.0990°, 


Durch blinde Versuche wurde festgestellt, dals Sauerstott entwickelt mit 
(mp. Stromstiirke und durch den ganzen Apparat geleitet, keine Anderung 
les Temperaturgradienten im Calorimeter hervorruft. Da Natronkalk Feuchtig- 


keit unter Wiirmeentwickelung bindet, ist diese Feststellung wichtig. 

















fewicht 1. mithin unter Beriicksichtigung der bei der Desozonisie- 


‘) 


ung Zu leistenden ‘iiufseren Arbeit nach Tabelle o. 


34100 Calorien pro Gramm-Molekul. 


Der wahrscheinliche Fehler dieses Resultates betrigt zwar 


’ 


|°/ : da es aber wegen der Mingel der Gehaltsbestimmung mé 


Ist, dals sich ell konstanter Kehler von etwa OD | ' ' iiberl, iF 


-ann die Sicherheit des Wertes doch nicht héher als aut 


eingeschitzt werden. Der Wert liegt in der Mitte der beide 


VicuLDER erhaltenen Zahlen, niher an dem scheinbar verlilstic! 


Werte des indirekten Verfahrens. 


In der tolgenden Ubersicht sind die bisher gemessenen Zaller 


fir die Wirmeténung nochmals zusammengestellt. 


BERTHELOT IS876 indirekt . . . . . ) . 29 SOO Calorien 
Mc.uper und y. p. Meuuten 1882 indirekt 33 700 Calorien 
v. D. MeunLen 1888 indirekt . . . . . BY SOU Calorien 


v. D. MEULEN 1883 direkt. . . . . . 86500 Calorien 
JAHN 1908S direkt. . . .... . . 3B4100 Calorien. 


1 Wasserwert des Calorimeters 0.338 pro 0.001% 8. 353. Bei Versuch 9 und 


10 wurde als Kathode im Ozondarstellungsapparat eine PbO,-Platte und frische 


H,SO, benutzt, um die geringe Beimischung von Wasserstot? auszuschlietsen. 
PickEL, Zeitschr. anorg. Chem. 3S (1904), 307, hat nachgewiesen, dals Ozon H, 


in Glasgefiifsen bei T0—90° unter Wasserbildung reagiert. 


Charlottenburg, Phys. Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. September 190s. 








Uber Citrate. 
Von 
kK. Ll. vAN ITALLIE. 


Mit 2 Figuren im ‘Text. 


Im Niederliindischen Arzneibuch, vierte Ausgabe, ftindet sich 
tolgende Reaktion aut Oxalsiiure in Citronensiiure angegeben: ,,Die 
Losung von 5 g Citronensiiure in 12 ccm Ammoniaktliissigkeit (10° | 
darf durch gesittigte Calciumsultatlédsung nicht verfindert werden. 

Versucht man eine derartige Lésung herzustellen aus Citronen- 
fiure, welche Oxalsiure enthilt, so gelingt es nicht, eine klare 
Iliissigkeit zu  bekommen, da sich Ammoniumoxalat ausscheidet. 
Setzt man Wasser hinzu, dann geht das Oxalat wieder in Lésung. 
Wird nun Calciumsulfatljsung beigemischt, dann bleibt die Fliissig- 
keit klar: der erwartete Niederschlag von Calciumoxalat bleibt aus. 


Kis war meme Absicht, zu versuchen, diese beiden Erschei- 


hungen Unléslichkeit von NH,-Oxalat in NH,-Citratlésung und 
Loshchkeit von Ca-Oxalat in NH,-Citratlésung — systematisch zu 


erkliivren. Aut Veranlassung des Herrn Prot. Dr. ScHorREINEMAKERS 
wollte ich zuerst die Gleichgewichte in den Systemen NH,.HO- 
Citronensiiure-H.O, CaQ-Citronensiiure-H.O, NH,. HO-Oxalsiure 
-H.O und CaQ-Oxalsiiture-H,O  bestimmen. Obwohl ich = diese 
Arbeit noch nicht beendet habe, méchte ich doch schon in dieser 


Mittellung die NH,- und Ca-Citrate bei 30° besprechen. 


Ammoniumcitrate bei 30”. 


die mir bekannten Mitteilungen iiber die Zusammensetzung 
von Ammoniumcitraten sind von Henpr, Hrvuser und SestTINI1. 
Heitor! beschreibt nur das zweibasische Ammoniumsalz (NH,),C,H,O.. 


Laeh. Ann. 47, 157. 
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Die namliche Verbindung wird angefiihrt durch Heuser! zugleich 
mit den Salzen NH,.C,H.O, und (NH,).(C,H,O.),. 

Bei SesTini* findet sich eime austiihrliche Beschreibung der 
Darstellung und Analyse des Tricitrats (NH)),C,H,O,.H,O. Sesvini 
‘jst eine bestimmte Menge Citronensiiure in konzentrierter Am- 
moniaktliissigkeit und liaifst die Lésung im Kalkexsiccator aus- 
trocknen, um nachher die Krystalle, welche sich nach einiger Zeit 
abgesetzt haben, schnell zwischen Fliefspapier zu trocknen. Er 


gibt Analysen des von ihm hergestellten Salzes, dessen Zusammen- 


setzung sei miiste: 73.56°/) Citronensiure, 19.54°. NH, und 
6.9°/, H,O. Er bestimmte nur NH, und Krystallwasser und tand 


im Durehschnitt 19.67°), NH, und 7.81°)) H,O. Ich fand in Salz, 
das ich nach der Methode von SesTrnt gewann und in welchem ich 
Citronensiure und NH, bestimmte, durchschmittheh 72.9° ) C,H LO. 
und 20.31°,, NH,. Die Verbindung ist also nicht leicht rein zur 
Analyse zu ‘bringen, was leicht zu verstehen ist, weil sie hygro- 
skopisch ist und leicht dissozilert. 

Die Bestimmung der Kompenenten machte in diesem System 
nicht viel Schwierigkeiten. Es war das Nichstliegende datiir C,H O_, 
NH, und H,O zu nehmen. Es diente mir als Ausgangsmaterial 
im Gebiet mit niedrigem NH,-Gehalt reine Citronensiiure (C,H.O.. 
H,O) und wisserige NH,-Lésung mit 24—25°, NH,. Ich konnte 
aber mit diesen beiden Materialien einen gewissen NH,-Gehalt nicht 
iiberschreiten und ich stellte sodann durch Lésung von Citronen- 
siure in starker NH,-Fliissigkeit und Leitung von NH,-Gas durch 
dieselbe eine Citratlésung her, aus der sich bei langsamer Kin- 
dampfung ein Salz absetzte, das ich nach Analysierung anstatt 
Citronensiure benutzte. Es entmelt 15.15"), NH, und 72.66") C HLO., 
Aber auch mit diesem Salz und der 24—25",, NH,-Lésung war es 
mir unmdéglich, das Gebiet des 2-Citrats zu itiberschreiten. — [eh 


mufste nun trockenes NH, in die Gemische eimleiten, aber da- 


bei die Hoffnung aufgeben, Komplexe von bekannter Zusammen 


setzung zu erhalten, denn bei Kinfiihrung von NH, in die Schiitte! 
flaschen entwich H,O, wihrend das Glasrohr dauernd sich ver- 
stopfte durch abgesetzte Krystalle. Ks mub zum Teile diesen 
Schwierigkeiten zugeschrieben werden, dats der (Quadrupelpunkt 


zwischen 2- und 3-Citrat nicht mit Gewilsheit gefunden worden ist. 


Pogq. Ann. SS, 121. 


2 (Jax. Chim. Ital. 9, 29s. 
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Jetzt noch ein Wort iiber die Analyse, wobei stets die ,,Rest- 
methode*’ von ScCHREINEMAKERS! benutzt wurde. In den Aut 
jsungen und in den Resten wurde Citronenséure und NH, ly 
stimmt. Der totale Siuregehalt wurde gefunden indem eine gewiss 
Menge der Fliissigkeit gekocht wurde mit bekanntem Uberschu 
mn Kallauge und zuriicktitriert mit Schwefelshure und Pheno 


phthalein als Indicator. Das Ammoniak wurde bestimmt durch Destil- 


A (Bb L13 07) 





L_ 
B (#120) COV F3) 


ig. 1. 





lation mit Kalilauge, Auftangung in titrierter Schwefelsiiture und 
Zuriicktitrierung mit Kalilauge Lackmoid als Indicator. 

In Fig. 1 sind schematisch die Kurven ab, bed, def und gh im 
Dreieck gezeichnet, welche durch die Zusammensetzungen der 
Lisungen gezogen wurden. Die Punkte A, B und C stellen resp. 
lOO), C,HLO., 100°/, HJO und 100°), NH, vor. Die Punkte 


S,, S, und S, geben resp. die Zusammensetzungen der Mono-, Di- 


und Tricitraten, Punkt D von Citronensiurehydrat (C,H,O,.H,O 


l 


Z. anorg. Chem. 37, 207. 
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Punkt a deutet die Léslichkeit von Citronensiiure in Wasser 

i 30° an: diese betriigt HO.0"). Zweig ab der Isotherme ist die 

Sittigungslinie des Citronensiurehydrats, Zweig bed die des Mono- 
trats CHO. .NH, , “Sweig def die des Dicitrats |C.H OUNH, 


ihrend der treiliegende Teil der Isotherme gh, der punktiert ist, 


vahrscheinlich mit dem Tricitrate [C,H,O.(NH,),] oder mit einem 
ier mehreren Hydraten desselben im Gleichgewicht ist. Versuche 
ie Lime zu vertolgen in der Richtung des Eckpunktes © hatten 
einen Erfolg. Bei 30° konnte ich die Komplexe vermehrtes NH.- 
Gas nicht aufnehmen lassen, und wenn ich auch bei niedriger 


(emperatur NH, einleitete, niitzte mir dies nichts, weil bei Offnung 


Tabelle 1. 


Zusammensetzung in Gewichtsprozenten bei 3 





Losung Komplex Rest. 


Nr. 0 0 0 reste Phasen 
0 0 ) 


C,H,O, | NH, | C,H.O, | NH, | C,H,O, | NH, 


I 65.0 0 —— C,H.O,. HO. 
9 69.6 1.0 75.0 0.8 — 

3 74.1 1.5 75.6 1.6 85.0 0.7 - 

a ; iad ile en — : C,H,U,.H,O 

f (0.0 2.34 bide 2.9 52.6 4.9 C,H.O..NH, 
5 72.2 2.4 75.0 3.0 $2.5 D1 C,H.O..NH, 

f 64.7 2.6 73.0 1.5 

i 52.3 2.8 67.9 9.0 83.2 fe 

. 49.2 5.1 63.0 6.0 

y 51.5 7.0 — 73.6 7.6 

LQ 55.6 8.2 B.D B.D 

, C.H.O.. NE 

L] 9.1 8.5 H4.0 9.5 68.9 10.0 ! CoH.O, (NH), 
12 53.6 8.5 - -— 69.0 12.7 C,H,0, (NH), 
2.8 8.4 65.7 10.65 68.5 11.8 

| 4 $5.8 S.4 —. HOH.5 11.8 

Lo $5.6 Qos — 65.9 12.5 

lt 46.9 11.0 _ 69.5 12.8 
17 2.2 13.9 TOO 14.9 

1S 54.5 14.5 61.7 14.8 69.2 14.5 
ly 2.8 15.1 57.0 16.7 HO0.2 17.3 
ie 16 | 15.2 sme = ote 18.9 | | Wahrscheinlich 
21 51.2 15.3 — - 64.6 17.6 , 
ein oder mehrere 

22 0.6 15.5 69.0 18.5 


99 ~- ar Hydrate yon 
~~ 49.0 174.0 HH.) ls A C i 0. NH, 


24 48.4 17.9 — _ 63.1 19.1 


~ 
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der Schiittelflaschen bei 30° eine derartige NH,-Spannung in « 
Klaschen war, dafs der Stopfen fast immer mit Gewalt absprai 

Da der Zweig /ed durch die Verbindungslinie des Eckpunktes 
und des Punktes >) geschnitten wird, kann das Monocitrat a 
Wasser umkrystallisiert werden: dies ist auch der Fall mit de: 
Dicitrate. Die Line BS, fallt aufserhalb des Zweiges gh und e: 
klirt die Unbestindigkeit des Tricitrats. 

Tabelle 1 enthilt die Zusammensetzungen der Loésungen, Ko: 
plexe und Reste. 

Im Systeme NH,—C,H,O,—H,O wurden also bei 30° nur b 


kannute Salze gefunden. 


Calciumcitrate bei 30”. 


Von den Calciumsalzen der Citronensiiure sind bis jetzt nu 
die Di- und Tricitrate beschrieben; Monocitrate konnte ich nirgend 
i der Literatur auttinden. Hernpr! kennt das Dicitrat mit 1H,O 
und das ‘Tricitrat mit 4H,O; KAMMERER? zwei Tricitrate resp. mit 
f} und 7H,O. 

Die Bestimmung der Komponenten war hier nicht so_ leicht 
wie bei dem vorigen Systeme. Wenn ich nimlich neben H,O und 
CaQ die Citronensiure (C,H.O.) als Komponenten annehmen wiird: 
o wiirden die Citrate im Diagramm aufserhalb des Dreiecks talle 
lies macht theoretisch keine Schwierigkeit, aber es erschwert 
einigermalsen die Deutlichkeit der Vorstellung. Ich habe deshalh. 
wie dies auch ber den anorganischen Oxysiiuren geschieht, ein An- 
hydrid als Komponent angenommen, und zwar unter Beriicksichtigun: 
der Dreiwertigkeit der Citronensiure: C,H,O. -]! ,H,0, also ein 
tiktive Verbindung. Ich erreichte damit, dals das Tricitrat in 
Dreieck auf der Seite Siiure-CaO liegt und dals event. auftretenc 
Di- und Tricitrate auf der Verbindungslime Tricitrat-C,H.O- 
finden sein miissen. 

In Fig. 2, welche die Isotherme bei 30° stark schematisch an- 
gibt, stellen die Eckpunkte 4, P und @ resp, 100°, ©,H,O. 
I) HOO, 100° HO und 100°), CaO vor. Bei @ befindet sich d 
Siure C,H.O. und bei #7 das Hydrat C,H,O,.H,O. Die Punkte . 
und F geben die Zusammensetzung der Citrate resp. von Ca,(C, H.O. 
CaC,H.O. und CaCl, H.O. an, wihrend bei J das Ca(OH), leg! 


1 


Lieh. Ann. 4¢. 157. 


Lieh. Ann. 148, 294 u. 170, 176. 
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er Punkt Bb, der auf der Linie PF hegt, ist das Hvydrat des 

fonocitrats mit 3H,O; der Punkt C aut der Lime /’F ist das 

Hvydrat des Dicitrats mit 4H,O. Der Zweig ab der Isotherme ist 
Gleichgewicht mit CHO... HO, be mit Ca(C, H.O.), 3 HO, 

it CaC,H,O,.4H,O und fy mit Ca(OH),. Der punkuerte Teil der 

otherme def ist vermutlich im Gleichgewicht mit eimem = oder 


nehreren Hydraten des Tricitrats. Da die Konjugationslinien in 


A (Cots 0y -72H2 0) 











D 
f. 

i i ———— \ 
Pio I I J (CaO) 
ig. 2. 
diesem Gebiete — das in Wirklichkeit viel kleiner ist als die 
Zeichnung andeutet - fast parallel verlaufen, war es mir unmdglich 

- | 


festzustellen, mit welchen festen Phasen die Lésungen des Zweiges 
def im Gleichgewicht sind. 

Als Ausgangsmaterial benutzte ich wieder die im vorigen 
System genannte Citronensiiure und aulserdem CaQ, erhalten durch 
Brennen von chemisch reinem CaCQ,. Die Ca-Bestimmung geschah 
durch Wigung als CaO. In den Lésungen der Komplexe war dies sehr 
einfach; ich dampfte die Fliissigkeit in einer Platinschale zur 
Trockne ein, gliihte und wog. Bei den Resten mufste ich anders 
verfahren, da die Calciumcitrate und das Calciumhydroxyd (und mit 








— 





diesen hatte ich doch hauptsiichlich zu tun, weil der Zweig ah, d 
Gebiet des Citronensiurehydrats. sehr klein ist) in Wasser ja we 
ch sind. Ich |6ste diese Reste in der kleinest méglichen Me) 
Salvsiture von bekannter Stirke, konzentrierte diese Flissigkeit 
Wasserbade, fihrte das CaCl, mit Ammoniumcarbonat in CaC' 
liber, damptte die Mischung bis zur Trockne ein und brachte na 
rlihung das Caleitum als CaO zur Wiagung. Die Citronensium 


dich dureh Addition der  zebundenen’ und , frelen* Citrone 


Lure. Die gebundene Citronensiiture wurde berechnet aus de 
Grehalt an CaO, und zwar fiir jede 3 Mol. CaO 2 Mol. C,H.O. (od 
C.4.0 l' H ©). Die freie Citronensiure wurde in der Lésw 


der Komplexe durch Titration mit Kalilauge und Phenolphthalein al 
Indicator bestimmt. Reagierte diese Lésung alkalisch und wa 
also anstatt freier Citronensiure freies Calciumhydroxyd anwesen 
dann wurde mit Salzsiiure titriert und das Ergebnis dieser Titratio 
als jnegative’ Citronensiure von der gebundenen Siure subtrahier' 
In den Resten geschah die Bestimmung der treien Saure au! 
filiniiche Weise; hierbei mufste natiirlich die Salzsiure  beriick- 
sichtigt werden, die zur Loésung des Restes hinzugetiigt war. 
\uch hier konnte wiederum negative Citronensiure gefunden werde 
Der genaue Verlauf der Isotherme bei 30° wird klar aus de 


’ 


hier tolgenden ‘Tabelle 2. 

Die Isotherme liuft von dem Punkte 4 fast parallel mit und 
in kurzer Entfernung von der Seite AP, was im Interesse de 
Deuthchkeit im Diagramm nicht elngezeichnet ist. 

Der Gehalt an CaO zeigt nur kleine Schwankungen; allein | 
der Niihe des Punktes ¢ steigt dieser Gehalt bis 0.85” , 

Kine besondere Beachtung verdient der kleine Zweig des, z 
dem auch die Komplexe Nr. 22—29 gehodren. Auffallend ist di 
Verringerung des CaQ-Gehaltes bis auf + 0°/,, auf welche alsdam 
wWwieaer elne 2ewisse Steigung folgt. 

Alle Lésungen des Zweiges fy sind im Gleichgewicht mu 
(x OH). Setzt man einer derartigen Lésung eine kleine Meng: 
Wasser zu, dann wird sich Tricitrat (oder vermutlich richtiger e1 
Hydrat des ‘Tricitrats) abscheiden. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen bei 30° in diesem System: 
sind also: 

Keines der drei Salze, welche in der Literatur’ beschriebe: 
sind das 2-Citrat mit 2H,O und die 3-Citrate mit 4 und 7H,O — 


wurde getunden. 





BHD 





Tabelle 2. 


Zusammensetzung in Crewichtsprozenten her 80 





Losung Komplex lest 


CH). CHO. CHO) 
I', H,O (ial) l' HOO (‘al L'/, HieU (lal) 


C.1.0..8.0 





Do.4 0.35 60.0 O50 (CHO i HO 
3.7 0.40 O94 4.49 U,H,O,),Ca.3H,O 
i. | 0.49 9.1 0.4 0 he 
{> O.o2 3.0) 1.0) S.] $11 
{~ O60 45.0 1.5 2 2 $5 
IS.0 O.T7 43.0 2.0 $1.2 0 
~ 0.00 oe . en an | “SHON | 0 
84.8 0.77 39.0 3.0) 43.5 6.29 C.H,O.Ca.4H,O 
2.7 O.S85 9.3 () 
2 27.5 0.45 30.1 0 3.5 95 
20.3 (935 24.0 2) 
} 16.3 0.33 23.6 20.6 $22 
14.1 O.34 18.9 2.0 0.1 71.39 
12.9 0.42 17.0 2.0 
ri 12.5 0.39 - — 1.7 89 
s 8.3 0.25 14.0 2.0 _ 
} ».2 0.25 2.4 2.9 17.3 t.60 
20) 1.7 0.22 — 15.8 {38 
é t.1 0.20 11.0 2.8 19.3 9.97 Quadrupelpunkt 
Zé 3.2 0.20) 11.0 sj 
2.4 0.21 11.0 3.2 12.5 4.16 
c4 1.8 O.17 7.0 2.0 13.1 4.15 Wahrscheinlich 
25) 1.6 O16 11.0 3.5 — Hydrate v 
2h O.4 0.13 4.3 2.2 17.8 9.00 C,H,O,Ca,. 
21 0.0 0.14 3.0 2.0) 20.9 12.52 
2s 0.06 O17 3.0 3.0 23.1 24.10) 
ad O.12 0.21 2.0 £4) S.9 17.95 
) O.1s O.24 1.5 7.0 ] a | a 
0.18 0.24 1.0) 12.0 2.9 31.38 | siaeeeelts ania 
2 0.0 0.113 — . Ca/OH),. 


Uber die Méglichkeit der Existenz von Tricitraten geben diese 
Versuche keinen Autschluls. 

Dagegen sind zwei bisher noch nicht bekannte Salze, das 
i-Citrat mit 3H,O und. das 2-Citrat mit 4H,O nachgewiesen wor 

Leiden, Anorg. chem. Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. September 1908, 








Uber die Adsorptionsfahigkeit der Hydroxyde, 
des Siliciums, Aluminiums, Ejisens. Il. 
Von 


PauL ROHLAND. 


ln der ersten Arbeit? tiber die Adsorptionsfahigkeit der Hydr- 
oxyde des Silictums, Aluminiums, Eisens war gezeigt worden, dal; 
diese Stotfe zwar eintach zusammengesetzte, gefirbte Lésungen. 
wie Kupfersultat, Kalidichromat, Ejisenchlorid diffundieren lassen, 
dagegen kompliziert zusammengesetzte Farbstoffe, wie Berliner- 
blau, ‘Teer- und tierische Karbstotte adsorbieren. 

Die Ursachen diesens Verhaltens sind darin zu_ ftinden, dais 
diese Stotfe infolge ihrer kolloidalen, zelligen Struktur, der zu- 
folye sie eine grofse Anzahl von Grenz- und Trennungsfliichen gegen 
die mit ithnen in Beriihrung stehenden Fliissigkeiten bilden, di 
I ihigkeit besitzen, die erwihnten Substanzen abzufangen und fest- 
zuhalten. 

Aber nicht allein auf komplizierte Farbstoffe ist dieses Ad- 
sorptionsvermoégen beschriinkt. 

Auch Kolloidstoffe in Lésung, Eisenhydroxyd, Stirke, Fette, 
Keiweils der verschiedensten Herkunft, Dextrin, [somaltose, Gumm: 
adsorbieren diese Hydroxyd., ** 

Aber es war bisher nicht bekannt, dals diese Adsorptions 
tiihigkeit auch aut Klektrolyte, oder deren Bestandteile sich er- 
streckt; es gibt aber mindestens eine Lonenart, die adsorbiert wird. 


[iveriert man lufttrockene, fein gepulverte Tone mit der Lésun: 


'Z. an rg. Chem. o6 (1907), 46. 
* Vel. P. Rowtanp, Die Tone als semipermeabele Wiande, 7. f. Elektr 
chemie 28. 1905. 


Vel. P. Routano, Die Tone als semipermeabele Wiinde und Mitt 


zur Kldrung von Fabrik- und Abwiissern, Zeztschr. f. Chem. u. Ind. 


A ride 2 (1907), 17%. 
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n kohlensauren Salzen lingere Zeit in der schon beschriebenen 
Veise,' so findet man, dals nach Trennung der festen Bestandteile 
n der Lésung in der Durchgangstliissigkeit keine Spur von 
Cohlensiitureionen nachzuweisen ist. 
Die angewendeten Tone hatten der Analyse nach folgende Zu- 


immensetzung: 


Ton B (WeriGErsporr)* 


S10, : 38.57%, gegliiht: 60.07 °/. 
AJ,O, : 23.59 ,, ‘ 36.06. ,, 
Ke, O, > 0.85 ,, ~ LOS 
CaO: 0.31 ,, - O.49 
MgO: 0.22 ,, ™ 0.35 .. 
KjO : 0.70 ,, . Lae ., 
H,O | 2650 w “ —- 
Gliithverlust : 11.80 ,, . 
LUV.00 © LOV0.00 8) 


Ton C (Couprrz). 
Tonsubstanz: 96.08 ° 
Quarz: 1.98 ,, 
Feldspat: 1.99 ,, 


LO0.00 ” i 


SiO, : 46.61 °°), 
Al,O, : 36.40 ,, 

He, 0, ee 
CaO : O.14,, 
KO: 1.44,, 
Gliihverlust: 12.80 ,, 


LO0.27 °/ 


ha) 


Diese Tone erzeugen in Beriihrung mit Wasser die Hydroxyde 
des Siliciums, Aluminiums, Eisens im Kolloidzustande. 

Weiterhin kénnte nur noch das Phosphorsiureion in Frage 
kommen; aber nach der Digestion mit primiren phosphorsauren 
Salzen betindet sich ein Teil der PO,’-Ionen in der Diffusions- 


iliissigkeit, ein anderer wird festgehalten. 


‘2. 2 


* Die Analyse des Tones A (Striegau) ist schon |. c. mitgeteilt worden. 
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Alle anderen yon mur untersuchten lonenarten Cl’, Br, 
NO, SOG, Cr,O,", soweit sie von krystalloiden Stoffen stamm: 
haben nicht die Fiihigkeit, sich an und in dem kolloidalen Mascli 
rewebe dieser Hydroxyde testzusetzen. 

Die Zusammensetzung des lons kann hierbei keinesw 
mafsgebend sein; denn das CO,”-lon ist analog konstituiert, 
das NO,’- oder SO,"-lon. 

Vielleicht ist diese Adsorption nur ele Begleiterscheinu 
des stets dabei stattfindenden Austausches der Alkalien in 
kohlensauren Salzen pepe das in den ‘Tonen enthaltene Kaleiun 
Dba der Gehalt an diesem in den zu den Versuchen benutzten To: 
cehr gering war, so fand auch dieser Austausch, der in aqu 
valentem Malsstabe erfolgt. nur in minimaler Weise statt. 

Der Vorgang der Adsorption spielt sich voraussichtlich so 
dafs die aus den Tonen durch Beriihrung mit Wasser gebildete: 
Hydrate zuerst kolloidal gelést, alsdann durch Klektrolytzusa’ 
koaguliert werden, wobei sie das Kohlensiureion abtangen un 
in ihrem zellartigen Gehiiuse festhalten. 

Dann ist auch diese Adsorption als ein Spezialtall der liq 
vemeineren Regel anzusehen, nach der jeder Stott, der sich 
festen, hier im koagulierten Zustand von der ihn umspiilenden 
Losung trennt, auf seiner Obertliiche oder in den zuniichst darunte: 
befindlichen Sehichten einen ‘’eil des anderen Stoftes zuriickhilt. 

Nur wird in dem Falle der Adsorption des Kohlensiureions 
durch diese Hydroxyde nicht ein Teil der Losung, sondern ei 
Bestandteil derselben, dieser aber vollstindig, adsorbiert. 

Die Ursachen aber datiir, dals gerade dem Kohlensi&ureion 
gegeniiber diese Hydroxyde dieses héchst merkwiirdige Adsorptions- 
vermogen besitzen, legen einstweilen im Dunkeln; ihre Auffindun: 


soll einer weiteren Untersuchung vorbehalten bleiben. 


Lyem Leiter des Institutes, Herrn Prof. Ertco MULurER, gestatt 


ich mir, fiir freundliche Unterstiitzung bestens zu danken. 
' Vel. P. Rontann, Landwirtschaftliche Lehrbiicher, Zeztschr. f. wisse? 


haftl., Landwirtschaft u. Archiv d. kgl. pr. Landes-Ohkonomie-Collegiums 190% 


173, Uber einige phys.-chem. Vorgiinge bei der Entstehung der Ackererde. 


fullgart. Institut f. els (roche wm. &. F rhn, (‘he mie der lechn. He chsehu 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Oktober 1908. 








Uber die Einwirkung oxydierender und reduzierender Gase 


auf die Farbung einiger Minerale. 
Von 
WALTER HERMANN. 


Mit 4 Figuren im Text. 


|. Einleitung. 


Schon seit langem erregen die Mineralfarben, deren genauere 
Kenntnis besonders bei Edelsteinen und in der Minerogenese von 
praktischer baw. auftklarender Bedeutung wiire, grolses Interesse. 
Ks handelt sich hierbei nicht so sehr um Minerale mit Kigen- 
firbung, als um solche, die sowohl in farblosem Zustande  vor- 
kommen, aulserdem auch getiirbte Varietiiten aufweisen, welche 
vielleicht als feste Lésungen der betretienden farbenden Substanzen 
autzufassen wiren, also dilut getiarbt sind (z. B. Quarze, I luls- 
spat ue. a.) 

Uberaus zahlreich sind die Wersuche, welche nicht nur von 
mineralogischer, sondern auch von chemischer, wie  plhysikalischer 
Seite angestellt wurden, um die Natur der firbenden Stotie zu er- 
griinden. Sehr umftangreich ist auch die Ineriiber erschienene Lite- 
ratur. verhiltnismiifsig gering aber sind die positiven lergebnisse. 
Denn es ist iberaus schwierig, die erwiesenermalsen nur in fulserst 
veringer Menge vorhandene farbende Substanz als solehe analytisch 
nachzuweisen, Die Ergebnisse der vorgenommenen qualitativen und 
juantitativen Analysen zeigen niimlich, dafs in allen Pillen die 
l’arbstotfmenge sehr gering ist, oft nur wenige Tausendstel Prozent 
betrigt und deshalb nicht mit geniigender Genauigkeit bestimmt 
werden kann, so dals’ verschiedene Forscher als tirbende Substanz 


» * 


} . ] . , . > } \ 7 ‘ ‘ry ’ 
iesselben Minerals oft ganz verschiedene Stole angebven. 
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Brechungsvermogen und spezifisches Gewicht zeigen auch ke 
genugenden Anhaltspunkte einer besonderen Wirkung der firben 
Substanz, wenngleich auch ein gewisser Zusammenhang in mane), 
baillen nicht zu verkennen ist. Spektralanalytische Untersuchung 
die zu eimem = verhiltnismifsig sicheren Resultate fiihren miilst 
wurden noch wenige unternommen, hingegen das merkwiirdige \V, 
halten vieler der in Betracht kommenden Mineralen, beim Erhitz 
ue Farbe zu iindern oder zu verlieren, zu verschiedenen Erklirune 
herangezogen. Endlich zeigen auch einige andere Versuche (Dru: 
wirkung, kiinsthche Fuarbung, Verhalten gegen Kathoden- un 
Radiumstrahlen), dals man in sehr vielen Fiillen iiber die Natu 
der tirbenden Stoffe nur Vermutungen hegen kann. Vielfach ste! 
einem erspriefsliichen Vorwiirtskommen auch die schwierige o. 
kostsplelige Beschatiung von Untersuchungsmaterial in geniigend 
Menge hindernd im Wege. 

Um nun der Sache wieder einen Schritt niher zu komme 
habe ich eime neue Untersuchungsmethode, die ich der Anregun: 
meines hochverehrten Herrn Professors, Dr. C. DorLrER, verdank: 
mugewandt. Ich untersuchte das Verhalten einer grélseren Anzal 
dilut gefiirbter und eigentarbiger Minerale gleichzeitig mit den 
kiinstlich durch Metalle bzw. deren Oxyde gefarbter Gliser in vei 
schiedenen, oxydierend und reduzierend wirkenden Gasen  unte 
sleichzeitiger Erhitzung. Aus dem gleichen Verhalten eines fiarbige: 
Glases und eines bestimmten Minerals kann dann mit ziemlicher 
Wahrscheinlichkeit auf den farbenden Stotf, anniihernd auch au 
eine Menge im Mineral geschlossen werden, da die firbende Sub 
Lanz des Galases bekannt Ist. 

Bevor ich ledoch an die Beschreibung der Versuche und dere! 
kergebnisse im experimentellen und theoretischen Teil meiner Arbet 
vehe, médchte ich noch eine gedringte Ubersicht iiber die wichtigs’ 
einschiigige Literatur und die darin beschriebenen Untersuchung 


methoden und Ergebnisse vorausschicken. 


1. Literatur. 
Be: der Durchsicht der wichtigsten Arbeiten itiber Minera 
firbungen sind hauptsiichlich ZWwel Partelen ZU erkennen, qaere! 
VMeimungen darin voneinander abweichen, dafs die einen die Fairbu 


r Minerale dureh organische Stotie. namentlich Kohlenwasserstott: 


die anderen die Firbung durch anorganische Substanzen beding 
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So ziemlich die Altesten, genaueren Forschungen aut diesem 
zebiete sind die von Hrrmnrz! aus dem Jabre 1843.) Kr untersuclite 
en Feuerstein, Carneol und Amethyst, um zu beweisen, dals sie 
icht durch organische Substanz gefarbt sind; seine Ausfiihrungen 
selten also schon als eine Widerlegung einer gegenteiligen e- 
auptung. Eventuell wire eine Fiarbung durch organische Substan: 
noch ber Feuerstein moéglich, da die Analyse 0.066—O0.002")) C und 
|. 103—1.298°/. O ergibt. Die Analyse des Carneols ergibt blots 
0.00325", C, also zu wenig, um die rote Fiarbung bewirken zu 
kénnen, hingegen 0.0075"), Fe,O, und 0.0113", Na, die des Ame- 
thysts 0.178°, das eine Mal und 0.0197°), Fe,Q, das andere Mal 
und ,,héchstens 0.01°/, Manganoxydul, aber wieder O.0US5°)) Na, 
Infolgedessen hilt er es nicht tir unwahbrscheinlich, .dals ke mut 
der grélstméglichen Menge Sauerstotf verbunden* als Siiure zu den 
gefundenen Basen das farbende Prinzip ist, welcher Ansicht auch 
POGGENDORFF* (1841) war. — Wyrousorr’® kommt auf Grund 
seiner Untersuchungen iiber firbige Stotfe zu der Ansicht, dats 
die Karbemittel verschiedene hohlenwasserstotte sind, Von denen 
auch der Geruch und die Phosphorescenz herriihren sollen. Zu 
der gleichen Meinung gelangt auch Forsrer' durch seinen 
Destillationsversuch mit Rauchquarz, als dessen Produkt er eine 
.empyreumatisch“ riechende Fliissigkeit scheimbar aus der fir- 
benden Substanz erhielt. Namentlich WerINSCHENK® tritt mit zwei 
Ver6ffentlichungen gegen diese Ansicht aut. Er weist aut die 
Arbeiten von Low,® der im Flulfsspat ,.freies Fluor nachwies*, und 
auf die von BrcguEREL und Morssan‘ hin, welche tarblosen oder 
durch Glihen entfirbten Flulsspat unter Einwirkung elektrischer 
Kunken blau firbten. WernxscueNK selbst nimmt in den meisten 

Heintz. W.. Uber den tiirbenden Bestandteil d. Feuersteins, Carne 


ind Amethystes, Pogg. Ann. 60, 519. 


2 Poacenporrr. J. C.. Uber die Bildung der Eisensiiure, Pogy. Ann. o4, S77 

Wrrovporr. Sur les substances colorantes des tluorines, Pu//. soc. chim 

» (1866), 324 ff. Mikr. Untersuchunven tiber die firbenden Stotle im Fluts 
spat. Bull. de la soc. imp. de naturalistes de Moscou, S. 39, Nr. 


Forster, A., Studien iiber die Fiarbung der Rauchquarze, / 
143, 177% u. Fresco, Pogg. Ann. 114, 292. 

Werscuenk, E., Die Fiirbung der Mineralien, Zerfschr. d. den 
(ies. 48 (1896), 704 und Vergleichende Studien tiber d. dilute burbun 
Mineralien, 7. anorg. Chem. 12 (1896), 3T5—392 

Low, (). K'reies KF luor 1th ke lu spat Zu WOlsendort, ber. den 
(jes. 14 (15881), 1144. 


BecqveREL und Morssan, zitiert von Weixscuenk in obizer Arbeit 








setracht kommenden kiallen ,,auf Grund eingehenden Studium 


} 


anorganische Verbindungen an und dabe besonders hiutig SO} 
seltenere Elemente, wie Titan, Zirkonium, Zinn, dann die Ce-Meta!|, 
auch Didym, Lanthan, Niob, Tantal, Beryllium und Vanadiun 
K. v. Kraarz-Koscutau und L. Wouter! bekriftigen ihre gege 
tellige Ansicht durch ihre Versuche und Ergebnisse. Flufsspa 
Apatit, Baryt, Colestin, Stemsalz, Kalkspat, Zirkon, Rauchtopa 
\methyst, Mikroklin, Turmalin, Rubellit und Topas wurden vy 
Ihnen qualitativ und quantitativ auf organische Substanzen unte: 
sucht und solche auch gefunden. 

Spiiter®? wurden wieder im Zirkon, Rauchquarz, Citrin wi 
Kenuerstein organische Substanzen als tarbend angenommen. — Bi 
vewissen Mineralen (Rubinspinell, Rubin, Sapphir, Topas, Smaragd. 
Wultenit, Vanadinit, Melanit und schwarzem Anatas, Chrysopra 
Axinit und Schwerspat) erklaren sie die Fiarbung auch, nebe: 
organischer, durch anorganische Substanz, namentlich durch Chrom. 
Titan, Nickel, Mangan und Eisen bedingt. Das Vorhandensein de: 

nischen Stoffe halten sie durch die Mnttirbung beim Erhitze 
bewiesen, wiithrend ibrer Meimung nach Farbenwiderstandstihigkei 
eine Kigentiimlichkeit der anorganischen, tirbenden Verbindunge: 
sel. Als Gegenargumente dieser Anschauung fiihrt WrrnscHENK 
die Wiedertarbung des Flulsspats dureh EKinwirkung von Kathode 
strahlen an, ferner, dafs die Minerale dort, wo sie durch <Aus- 
lnugung bituminéser oder kohlehaltiger Schichten entstanden sind, 
stets tarblos getunden werden. KONIGSBERGER! tritt auch geg 

\nsicht aut, dats Minerale durch organische Stotie gear! 
sind. Sprzta°? weist nach, dals die braunen Zirkone von Ceylo 


* 


durch KEisenoxvd getarbt sind. A. Napb® endlich findet durch ei 


hy KWRAA Koscurav und L. Wouter, Die natiirlichen Farbungen 
Mi lien, Zsch. Min. wu. fr, Mitth. 18 (1899),. 304—3383 
Weroscuenk, k., Natiirliche Farbungen der Mineralien, 7sch. Min. 
Marth. 19 (1900), 144—147 


K. ve. Keaatrz-Koscunarv u. WoOucer, Natiirliche Firbungen d. Minerale 


Vy) 4. petr. Matti IS (1899), 447 ff. 
} : ] ! : ; -} ] ] P : LD on 4 os b 
VONIGSBERG J (ber die arbDende Substanz im Rauchquarz, l 
r. MM 19 (1900), 148 ft 


SPEZIA, fy., Sul colore del zircone Atti di real Acead. discrence, ‘Tor 
| n) IS75, Bd. NII Ref. Groths Zeitschr. 54, 6383—642. 


Nant. A. Uber tirbende Bestandteile d. Amethystes, Citrins und 


\inethystes, Sitzungsber. d. k. Ak. d. Wiss. 1899, Math.-Nat. KI. 1 
l | s. 4s ; und Natiirliche Fiirbungen d. Mineralien, 7sch. Min 








isher nicht angewandte Methode, durch Untersuchung des Ab- 
-orptionsspektrums des Amethystes, rebrannten Amethstes und 
Citrins, dals jener durch Rhodaneisen, diese dureh kisenoxyd ge- 
irbt sind. Er macht auch den ersten Versuch eines Vergleiches 
nn mit Rhodaneisen ceturbtem Glas mit Amethyst. Rhodaneisen 


} 


versetzt sich aber schon bei der Herstellung des Glases in 


Hitze, und was dem Glas nachher die Farbe gab, war blots kis 

oxyd (2CNS), Fe + 30=6CNS + Fe,O,). Der Schwetel des Rhodan- 
eisens wurde von ihm qualitativ nachgewiesen. Beim quantitativen 
Nachweis erhilt er viel grélfsere Werte, als theoretisch notwendig 
sein wiirden. Die von Wirrgen und Precur! 1885 vertretene An- 
schauung, dafs die Firbung namentlich des blauen Steinsalzes blots 
durch eme besondere Anordnung sehr kleiner Hohlriume hervor- 
verufen werde, ist schon lange nicht mehr stichhaltig. Von WKrevurz* 
erschienen auch mebhrere Abhandlungen itiber gefarbtes Steimsalz 
und Fluorit. Er ist geneigt, die blaue Fiairbung aut eime Eisen- 
verbindung (vielleicht Berlinerblau) zuriickzufiihren, da sich durch 
alle Analysen Kisen nachweisen liels, Weil sich Steimsalz abe 
durch Natrium oder Kalium (Dampte) farben lafst, so kOnnte auch 
die natiiriche Farbe von Metallen dieser Gruppe Na, Kk, Li usw. 
herriihren. ©. Ocusenrus vermutet  erst® Chilorkalium,  spiiter 
Schwefel.! Eime Arbeit von kKockr und BruckMosER® bringt nich 
Neues in bezug aut die Natur der tarbenden Substanz. H. Srepen- 


ropr® untersucht die Steinsalztirbungen ultramikroskopisch und 


! Wirryen, B. und Precut, H., Zur Kenntnis des blaugefiirbten Steinsa 
Lier. deutsch. chem. Ges. 10 (188%), 1454. 

> Kreutz, F., a) Ursache der blauen Firbung des Steinsalzes, Sit 
d. k. Ak. d. Wiss. zu Krakau 1892, S. 147. b) Steinsalz und Fluorit, ih 
Farbe Fluoreseenz und Phosphorescenz, Anz. d. k. Ak. d. Wiss. zu Wrakan 
1895, S. 118. @) Anderungen in einigen Mineralien und Salzen unter d 
Kintluls von Wathodenstrahlen und Natriumddmpfen, ebenda 1896, Ss. | 
Gieset, F.. Uber d. kiinstl Farbung von Krystallen der Haloidsalze d. A 
metalle durch Einwirkung v. K- u. Na-Dampf, Ler. deulsch. chem. Ges. 30 

Ocusenivus, ©., Blaues Steinsalz aus dem = Eveln- Stafsfurter Ka 
lager, N. Jahrb. f. Min. usw. 1 (1886), 177. 


* Ocusenicvs, ©., Uber einige Funde aus dem Mutterlaugensalzla 


in Beitrag zur Kenntnis des blaugetii 


Kocke und BRUCKMOSER, 


Kin 
Steinsalzes, Tsch. Min. u. petr. Mitth. 20 (1906), 43—60. 


Siepentopr, H., UKramikroskop. Untersuchungen iiber Steinsalzfirt en, 
ber. deutsch. phys. Ges. 3 (1905), 268; ferner: Phys. Zeitschr. 6 


Pharm. Zila. 50 (1905). 929 u. 51 (1906), TOU 
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Kine andere Arbeit iibe 
una Erdalkalihalogenide 
KASARNOWSKY.' Eine neue Arbeit 
ntes Steinsalz oibt Na und ly 


wWsalZes 
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ungel (ie) Alkali- l 
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heferte) 
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Kinwirkung von Radiun 


verschiedene verdienen noch 


Mineralien erwiihnt 


KGonorr’ erhiilt hierdurch in farblosem Quarz Farbunge: 


nH in natirlichen Rauchquarzen entsprechen und bei 

en verschwinden. GrorGciewsky* beobachtet im Quarz und 

n Glas Bildu yr Von dunklen Klecken, die mit der Zeit wiede; 
rschwinden. Wichtiger sind die Untersuchungen von MIETHE. 

Hesen wird Diamant von Borneo gelb, hellblaue Ceylonsaphir 
r ind bleiben goldgelb, farbloser Topas wird gelblich, dunki 
nh) indern sich nicht. Ein an einem Ende griiner, am an- 
roter ‘Turmalin nimmt durch die Bestrahlung in den tarh- 
ein Mittelstiick die harben der Kunden al. Citrin firbt S1C 
rill 


vrau, Amethyst zelet sich unempfindlich. 
Nach 


len imnteressanten Versuchen Vor BERTHELOT © nelmen 


‘uttiirbte Amethyste durch Wiederoxydation des Man 
ihre violette EFiirbunge wieder 


an. Farbloses Mn-haltiges 
arzglas, ebenso sogenanntes Bleiglas tirbt sich wiederholt violet’ 
mm oes durch Erhitzen enttiirbt worden war. 
rit erhbalte 


Rauchquarz un 
durch die Bestrahlung ihre Farbe nicht wieder 


IKWASARNOWSKY, Beitrag zur 


diluten Furbung «d 

lerdalkalithalogenide, 2. anorg. Chem. o@ (1905), 268. 

(CORN F.. Mineralogisehe und minerogenische Beobachtungen (190 

trug zur Fairbung des Steinsalzes, .V. Jahrb. 1908, 1. 

hcgororr, N., Dureh Radium in farblosem Quarz hervorgerufener D 
" ( rend, 140°) 1017—1028 Ref. Sackur. Chem. Centrbl. 1905 | 
1440) 

(; ewsky, N.. Kinwirkung von Radium auf Quarz, Glas und ander 
j n. TUSS. PI m. Ges. (phys. Teil) 36, 1—6, 20./3. Ref.: Dawn 
('") 1b To ase 


ber die Farbunge von Edelsteinen durch Radium, Ann 
63 638. 28. 10.1. Ref.: W. A. Rota, Berlin, Chem. Centr/ 


des Amethvstes: Untersuchungen 
irbungen einiger Edelsteine 
nd. 143, 477—488 


uber a 


unter dem Eintlu 


: ¢ (Oo 10 ). Ref. : DUSTERBI 
106 Ll. 168o 











Neue Versuche Brerruenors! beschittigen sich mit der kin- 
rkung von Ra-haltigem Bariumbromid wihrend 11', Monaten. 
rbloser Quarz und weilser Fluisspat bleibt farblos. Mn-haltiger 

\methyst, durch Erhitzen entfirbt, nimmt die urspriingliche Farbe 
ieder an; ebenso violettblauer Flulsspat. Weilser Flulsspat in 
nzentrierter Lésung von Manganacetat wird rosa. Griiner Smaragd, 
ich Erhitzen entfirbt, nimmt keine Farbe mehr an. Kalium- 
iltat wird griin, nach vorhergegangenem Erhitzen aber nicht, daher 
‘iirfte organische Substanz hier das Farbemittel sem. Nach diesen 
Versuchen soll es gelingen, Steine kiinstlich zu tarben, soweit deren 
der Natur beobachteten Farben aut Kohlenwasserstotfen beruhen. 
kK. Borpas* hat auch Versuche iiber die .,Einwirkung von 
Radiumbromid auf Al,O,“ gemacht. Nach diesen wird farbloset 
Korund gelb, lichte Topase und natiirliche Rubine tirben sich inten- 
siver, kiinstliche Rubine werden gelbrot. Radiumbromid hat bei — 200" 
dieselbe Wirkung, wie bei gewOhnlicher Temperatur; diese kann daher 
keine oxydierende sein. Gelber Korund entfirbt sich bei Bestrahlung 
iber 100°, Kathodenstrahlen haben keine Wirkung, blols die 
-Strahlen. Saphirblau und Rubinrot ist von der Hitze unabhiingig: 
es kann daher durch Erzeugung oder Zerstérung der gelben Farbe 
Smaragdfirbung hervorgerufen werden. 

C. Dorurer? untersuchte eine grolse Anzahl von Minerale. 
meist Edelsteinen, hinsichtlich des Verhaltens threr Farbe bei hohen 
Temperaturen und auch in verschiedenen Gasen. Dorurer kommt 
zu dem Resultat, dals Hitze nicht allein die Verfirbungen bewirkt, 
die auch durch Oxydationen und Reduktionen der betretienden 
lirbemittel (Metalloxyde) verursacht sind, und dals ferner nach der 
Widerstandstihigkeit der Farben zwei Arten von Edelsteinen unter- 
schieden werden kénnen: solehe, die absolut unveriinderlich er- 
scheinen (z. B. gelbe Capdiamanten) und solehe, die ihre Farbe 
mehr oder weniger Sndern oder schon durch blotses Erhitzen ganz 
verlieren (im letzten Falle hat man friiher fiir das Farbemittel orga- 
nische Substanz angenommen). Meine Arbeiten bilden demnach 


eine Fortsetzung dieser Untersuchungen. 


Bertuetot, D.. Uber die Firbung mancher Edelsteine durch R 
tivitit, Compt. rend. 145, SiS. Ret.: Chem. Centrhl. 1908S, 15s. 
Borpas, F., Compt. rend. 145, SOO—1, S874—75, 146, 21—24 bie 
Centrbl. 1908. 158. 28S. 66. 
'C. Doeiter, Edelsteinkunde, Leipzig 1895, bes im Kapitel: Kk 


Veriinderung der Farben 
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Dies sind die wichtigsten Arbeiten iiber die Mineralpigmen 
bst, eimge uber die Kinwirkung auf physikalische Eigenschatt 
ier Wirtskry talle mOgen noch folgen. 

M. H. Durer’ stellte Untersuchungen iiber den Brechuneg 
exponenten des Rauchquarzes und Bergkrystalles an. Huawars 
tilirt dhnliehe Untersuchungen beim Sillimanit, Fluorit und Rau 
Vor i DENHAUSEN”’ vorgenommene optische Untersuchung 
Hluisspat und Steimsalz sind von &hniicher Art. 

Wenrimnc* ermittelt mit méglichster Ausschaltung aller Fehl 
juUelien den (vewichtsverlust, den Rauchquarz durch Erhitzen res} 
lentfiarbung erleiden. ks ergeben sich ganz minimale Betriige. 
dals eile Enttarbung unter Gewichtskonstanz angenommen werden 
Kerner ergeben Messungen vou Berechnungsexponenten 
erschieden gefiirben Diamanten und an verschiedenen Flufsspater 


1 


ihezu kemen kuintluts der Fuarbe. 


il. Experimenteller Teil. 


li diesem Abschnitte werden die Versuche blofs ihrer <An- 
ordnung und ihrem Verlaute nach beschrieben, ohne an deren Er- 
vebnisse irgendwelche lerklirungen oder Schiufsfolgerungen 
knipten, was erst im niichsten Absechnitte geschehen soll. 

Zur Untersuchung kamen hauptsachlich grtine und brau 
Zirkone und Quarzvarietiten (Amethyst, Citrin, Rauclhi- 
quarz), ferner Hiddenit, Topas, Turmalin, Granate (aus dem 
Zillertal und von Vaské, Almandin, béhmischer Pyrop), Beryll (ge- 
memer und Smaragd) und Epidot. 

\ls Vergleichsmaterial wurden Boraxglaser verwendet, die mit 

Mangan-, Kobalt-, Chrom- und Eisenoxvden 
it Kisenoxydul und mit selteneren Metalloxyden, solche: 


UTran. Cer. Titan. Thorium und Yttrium gefdarbt word: 


Vor 
ware 
1) vs \I | Vlesur comparatiyve = de indice de ditlerents (| lil 
in. Paris 13 (1890), 291: (zitiert v. Dupennausen, s. Anm. 
Iliawarsen, ©., Uber Brechungsexponenten einiger pigmentierter Min 
len tehr. f. Ao . 26 (1897), 605—607. 
Dbepennausen, H., Optiseh Untersuchungen an I luisspat und Steins 
a Min. 1904, I, 3—29 


\\ ying. K. A... Einiges tiber Mineralpigmente, lestsebrift Rosensrs 








Die Hauptversuche mit den Gasen: atmosphirische Lutt, 
Sauerstoff, Leuchtgas., Schwefeldampf, Wasserstoff, Stick- 
toff, Salmiakdampt und Ammoniak wurden jeweils unter den 
eleichen Verhdltnissen vorgenommen: die Zeit der Kinwirkung der 
rase aut die bis Dunkelrotglut (ca. 700") erhitzten Minerale 
und Gliser betrug immer 2 Stunden. 

Zu der bei allen diesen Versuchen notwendigen genauen e- 
stimmung der Farben wurde ,.RApDDES internationale Farben- 
skala** benutzt, die auch den vergleichenden Tabellen zugrunde ge- 


legt ist.! 
Herstellung der Glaser. 


Da es sich vor allem darum handelte. die zu einem Vergleiche 
nétigen farbigen Gl&ser anzutertigen, so moige deren Hersteliung 
an erster Stelle beschnieben werden. Da bekanntlich in der Glas- 
industrie die Glastirbung durch Metalloxyde die weiteste Verbreitung 
hat, so wurde dies auch er benutzt. 

Am geeignetsten fiir vergleichende Versuche wiiren reine Quarz 
eliiser oder solche gewesen, deren Zusammensetzung den Verbin- 
dungen der zu untersuchenden Mineralien nahe oder gleich kommt, 
die aber ihrer komplizierten Herstellung, namentlich der hohen 
Schmelzbarkeit wegen fiir Laboratoriumsversuche nicht in Betracht 
kommen konnten. Daher wurden meist leicht schmelzbare Borax- 
gliiser, in einigen Fallen die ziaheren Natron-hali- Silicatgliiser 
ungetertigt. 

Mit dem reinen Boraxpulver wurde jeweils eine ganz geringe 
Menge der betretlenden Metallverbindung gut vermischt.  l’erlen- 
proben am Platindraht zeigten dann, ob eine Fiarbung erschien und 
ob sie geniigend intensiv war, resp. ob sie zum Vergleich mit Mine- 
rahen verwendet werden konnte. Im allgemeinen sind nur ganz 
minimale Mengen der Firbemittel, die in einigen Fallen prozentuell 
bestimmt wurden, nétig, um schon recht intensive Fiirbungen zu 
bewirken. Fiir die Hauptversuche wurden stets nur mit einer 

' Diese Farbenskala enthilt 42 Farben, von denen jede in 21 1 
reteilt ist, so dafs 882 Nuancen unterschieden werden kdnnen. Letztere sind 


mit den Buchstaben von a—v bezeichnet a ist jewels die dunkelste N 


v die lichteste. dazwischen der sukzessive Ubergang. Die Ziffern (1 
bedeuten die Farben: 1 = zinnober, 4 oran ri celb, lt) 

erascriin, 16 = blaugriin, 19 blau, 22 Violett, 25 purput 

}l = grau: die iibrigen (bis 42) sind die grauen Farben in dersel! ie 


tolve: 32 zinnobergrau, usw. 








~ 
= 
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_. 


Kisenoxyd in starker Verdiinnung gelb. in grélseren Mengen rot- 


vvdul CoNQ,.), 


halten; die Glastirbung war grasgriin (12, 1) mit einem gelbliche 


on. Dieser sowie der vorige Satz schmolz leicht. 





vefiirbte Gliser hergestellt, um die chemischen Reaktione 
vlichst einfach zu gestalten. Das also gut gemischte Pulve 
irde in gréfserer Menge in Hesseschen Tiegeln geschmolzen. Seh: 


te Dienste leistete ein tiber den Schmelztiegel gestirzter, grofse, 


iege!|, welcher ein Erhitzen der Schmelze bis nahe auf Weifsglut 


tattete. Wenn das Glas leichttliissig und klar war und kein 


mehr zeigte, wurde die Erhitzung abgebrochen und dasselbe 


nuitwecer auf eine Tonplatte ausgegossen oder im Tiegel erkalte 


Bei einigen Fiirbungen wurde pulverisiertes Natron-Kali- 


telas verwendet. Dieses Glas schmolz ungleich = schwerer. 


uch zeigten die Boraxgliiser, mit demselben Mittel gefirbt, wie 


ill n-Kaliglas, lebhaftere Karben wie letztere. 
Kolgende tirbige Gliiser wurden hergestellt. 
i 


} 


aue Fiirbung wurde erhalten mit CuQ, dessen lichtgraues 


} 
A 


<gemenge im Gegensatz zu anderen Glisern ziemlich schwe: 


Ks wurden ZWel Kuptergliser dargestellt, eles lichter Vor der 


farbe 19,1 der Rappreschen Farbenskala, das andere dunkler 19, ft. 
ach Hingerem Liegen war es an den diinnen Partien blaugriin 


worden, eime Farbe. die friiher nicht zu bemerken war. 


2, Manganoxyd (Mn,O,) erteilt dem Boraxpulver eine graue. 


lem Glas eine nelkenbraune bis rotviolette Farbe. Die beiden er- 


tenen Gliser hatten die Farbe 32, m und 30, c. Bei letztere: 


trug das angewandte Mn,O, 0.2°/,.. Die Manganmischung schmo! 


Zur WKobaltfarbung wurde Kobaltnitrat (salpetersaures Kobalt- 


| § HO) verwendet, das unter Einwirkung der 


— 


itve zerfallt (Co,O, + 4(NO,) + O), so dals Co,O, farbendes Agens 


Die Farbe des Pulvers war lichtrosa. Das erhaltene blaue 


s 19m) hatte einen Stich ins rétliche, wihrend das Kali- ode 


atronglas rein blau war. 


1. Mit Kaliumbichromat (Cr,O,K,) wurde ein gelbes Pulve: 






>. Mit den Sauerstoffverbindungen des Eisens konnten zwe! 





rschiedene Gliser hergestellt werden. Eisenoxydul farbt graugriin, 






un. ke ,O,-Fiirbung war 2, g, FeO-Fiarbung 38, k und 11. g. 


- 





Kine Kisenblautiirbung. die entstehen soll, wenn man ein Ge- 





h von 2Fe.O, + 83FeO zur Firbung nimmt, konnte_ trotz 











friger Versuche in dieser Richtung micht erhalte: 


ezweltle daher die Méelichkeit einer solchen und 


eigemengte andere Stoftfe zuriick. inmsonderheit MENE, 


Kiirbung angibt, franzésische Bouteillen und Hocho 


iitersuchte, die als firbendes Agens gewils nicht nur 


wer Leh 
tiihre sie au 
der dies 
Lens hlacke) 
i- Sauer- 
ci; Wiilil- 


stotiverbindungen enthielten. Diese Angabe Mbenes 


scheinlich ungepriift, in die meisten Handbiicher itiber Glastechnik 
Glastabrikation usw.? aufgenommen worden. Aber eine 
1 {0 


ier ich grolse Wichtigkeit beilege, zeigte = sic! 


Aut Zusatz von ganz wenig Manganoxyd zu einem 


oder einem Gemisch von FeO + Fe,O, gefarbtem Glase 


eine schéne himmelblaue Fiirbune erhalten, wenn 


Krscheinus ‘¢ 


recht 


bur 


ottener Flamme (Bunsenbrenner oder Geblise) erhitzt wurde. 


Wutrt 


lange 


Dats 


iwendermMiaisen, 


eel ) 


| 
li 


1] 
Ati 


diese Blaufirbung nicht etwa von Kupfer, das durch mitgerissene 


Teilchen des Messingbrenners in die Schmelze hitte kommen kénnen, 


herriihren kann, wurde dadurch gezeigt, dafs dieselbe Farbung auch 


le. 


auftrat. wenn ein Porzellanbrenner verwendet wurt 


durch Cu ist also ausgeschlossen. 


Kine 


Die genauen Mengenverhiiltnisse von Mn und Fe wire 


zu bestimmen. 
Ferner wurden Mn,O, und FeO-haltige Gliser 


gleicher Intensitiit zusammengeschmolzen und = dadurch 


schwach griinlichgelbes, fast farbloses Glas erhalten. 


auf chromatische oder chemische Neutralisation * 


werden. wovon im 4. ‘Teil noch die Rede sein wird. 


schén konnte diese Erscheinung erhalten werden. indem 


zuriuckget 


» 
Besor 


VO) 


7 
Lyi 


lies 


Kiarbung 


annaherna 
nur 


kan 


thr 


i@ts 
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"lial 


(rliihschittchen zwei keilf6rmige Stiicke FeO- und Mn,0,-Glas mit 


den diinnen Enden iibereinandergelegt und dann geschmolzen wurde! 


Da zeigte es sich, dals nach dem Erkalten das eine 


das andere braunviolett war, wihrend die dazwischenlegend 


Partien den allmihlichen Ubergang dureh tarblos 


kende 


hindure| 


ora, 


ie 


autl- 


wiesen. Die farblose Stelle lag ungetiihr in einem Drittel der Linge 


dieser Schmelze auf der Seite des Mn,O,-Glases, was beweist, 


mehr Mn als Fe zu einer Entfirbung n6tig ist. 


} a | an 
Compl. rend. 6% IS6i), «Da. 


Die Fabrikation und Rattinerie des Glases von W. M:. 


techn. Bibl. Die Glasfabrikation von Benxratu usw. 


Licsic, Entfirbung des Glases, Loeb. Ann. d. Chem. u. 


Journ. Ad 


Koux. Chromatische Neutralisation, Jingle, 


t 
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6. LUranoxyvd (U.O.) gab eme schone. reingelbe Farbung qd 
boraxglases, withrend bekanntlich Natron- Kaliglas neben = dc: 


| , * ’ } _ =. ‘ ’ om © 
repel rarbpe noch emen starken grinlichen Stich erhiilt. Li, 


tarbende U,O.-Menge betrug 1.5 und 2°/., die Farbung war 7, 


Das Boraxpulver blieb, wie auch bei den tolgenden, weils. 
‘. Der erste Versuch mit Ceroxyd (Ce,O,) gab ein weilsgelbes 


email, da sich Ce,O, nur schwer in Borax lost. Ein hiervon ang 


tertigter Diinnschlith zeigt u. M. eine gelbgraue, granulierte Mass 
beweist also, dals sich das Ceroxyd noch nicht YANZ gelost hatt 


anges Schmelzen in kleinen Mengen ergab ein gelblich gefirbtes 


s. ‘Titanoxyd schmolz leicht und gab eine lichtgelbe Fiirbung 


Wurde statt Borax Phosphorsalz als Lésungsmittel genommen. 
o erteilte das Ti diesen Perlen eine schéne amethystviolette Karbe 
Ida hier ei eigentiimliches Verhalten vorliegt, das in einer Ver- 
bindung des ‘Ti mit dem im Phosphorsalze enthaltenen Ammoniak 
resp. Stickstotl seine Ursache haben kOnnte, wurde ZU dessen 
rifung Borax zu gleichem ‘Teil mit Salmiak gemischt und lhiervon 
li-Perlen angetertigt. Nun zeigten auch diese eine, wenn auc! 
whwichere violette Farbe, nicht eine gelbliche wie mit Borax 
allein, woraus sich die Moéglichkeit ergibt, dafs Titanstickstof! 
die violette Firbung hervorzuruten vermag.  Vielleicht lhegt dies: 


‘bindung auch im Amethyst vor. 


- 
-~ 


W. und LO. Phorium- und Yttriumoxyd endlich ergaben farbloss 


les braucht kaum erwihnt zu werden, dais hierzu nur mdég- 
liclist rele Reagenzien verwendet wurden, und iiberhaupt pel det 
verschiedenen Operationen mit der méglichsten Sorgfalt vorgegange. 


1% +» 
¥ aiti 


Die Versuche mit Gasen. 


i Ln Wenadung kam l.atmosphirische Luft, ? Sauerstott. 5. Leucht 
ras, 4. Schweteldampt, 5. Wasserstotl, 6. Stickstotf, 7. Salmiakdamy} 
und S&S. Ammomiak. Sauerstott wurde aus gekaufter Bombe in eine 

, ; lle } ] ] . ] So y . _?. . : sf 
Gasometergetillt und von diesem durch die Versuchsroéhre geleitet, nach- 


em er zuvor behuts Trocknung eine Waschtlasche mit Schwetelsaur: 





siert hatte. Das Leuchtgas wurde einfach von der Leitung genomme 





auch noch vor dem Verbrauch durch H,SO, geleitet. Wasserstofi 








SS] 


urde aus Zink mit verdiinnter Salzsiiure dargestellt, beluts Reim.- 
rung und Trocknung erst durch Wasser, dann durch einen mit 
nlorcalcium getiiliten Turm geleitet und kam erst so zur Ver- 
vendung. Die zu untersuchenden Gliser und Minerale wurden 
durchschnitthich erbsengrofsen Stiicken in Porzellangliihschittchen 
gelegt, nachdem zuvor jedesmal genau die Farbe festgestellt worden 
war, und mit diesen in eine starke, 40 cm lange Rohre aus Jenaer 
iqias geschoben. Diese wurde, um ein Zerspringen zu vermeide 
mit einem engen Drahtnetz umgeben, das an der Vorderseite einen 
Spalt fre: liefs, um die Beobachtung auch wihrend des Erhitzens 
u gestatten. Erhitzt wurde durch zwei Bunsenschmetterlingsbrenne: 
uf Dunkelrotglut. Die Anordnung des Apparates war, mit geringen 
Anderungen fiir die verschiedenen Gase die gewodhnliche. 


Ich bemerke, dals die Gase eine Zeitlang vor dem Erhitzey 


durch die Versuchsréhre geleitet wurden, um erst die Luft zu vei 


dringen: dann wurde erhitzt. und auch nach dem Abdrehen der 


Runsenbrenner wurden wiihrend des Abkiihlens die Gase durch 
seleitet. 


Der Versuch mit Schweteldampf wurde tolgendermalsen ange 


stellt. In das zugeschmolzene Knude der Versuchsréhre wurde eine 
ziemliche Menge reinen, gepulverten Schwefels gegeben und mit Glas- 
wolle von dem iibrigen Teile der Réhre abgeschlossen, in dem sich 
die beiden Gliihschitfchen mit dem Untersuchungsmaterial betanden. 
Die Rbhre wurde von einem guteingedichteten Kork nach aulsen abge- 
schlossen, durch welchen eine diinnere Glasréhre in eine Vorlage 
mit Wasser fiihrte, um etwa entweichende Schweteldimpfe zu kon- 
lensieren. Gesagt sei noch, dals zuerst der obere Teil der geneigte: 
Rohre ein wenig erhitzt wurde, dann erst der Schwetel, und da 

sich besonders gegen das Kinde des Versuches Schwefelwasserstot 


geruch deutlich bemerkbar machte. 


Verhalten der Glaser.’ 
l. In atmosphirischer Lutt (neutr.. 


Bei einigen Glisern ist ein starker Farbenwechs: 


wihrend der Krhitzung zu konstatieren. Dieselbe Ersche 


Die Farben sind. wo nicht anders bemerkt. vor wie nach den Ver 
suchen an den Mineralien und Glisern in kaltem Zustand bestimmt und zwar 
im auffallenden Lichte. Der Kiirze halber sind sie nach der Rappgescher 


labelle mit Zitfern und Buchstaben bezeichnet. 

















nung war natiirlich auch bei der Herstellung der Glis: 





remerken, indem sie in der heilsen Schmelze ande: 
geturhbt Warel, als dann nach dem Abkiihlen. Nach 2 


kalten nehmen alle Glaser ihre trihere Farbe wieder x 


» In Sauerstoff. 

Am meisten verinderten sich die KeO-Gliser. Ld 
tunkle (11, g) wird noch dunkler und bald schwarz, das lichte (38, | 
braucht hierzu langere Zeit. Im hiervon angetertigten Diinnsehlit 
er ziemlich schwer und nur mit grolser Vorsicht hergestellt werde 
konnte, da das blasige Material sehr leicht zerbréckelt, konnte: 
veben schwarzen Massen (e,O,, Eisenoxyduloxyd) auch noch brawn 
wahrgenommen werden. Ke,O,-Glas (2, g) wurde nach Erkalten mel 
velb und etwas lichter (5, 1), Fe,O,-Glas (2, 1) andert sich nach (4, o, 


wihrend das ganz dunkle (2, c) ein wemg dunkler (3, b) wird. 


Mn-Glas bleibt unverindert, U-Glas (8, q) wird lichter (7, s). 
Ce-Glas (7, v) wird dunkler (8, u). — Ti-Glas (4, v) wird ganz tarb- 
los und zeigt am Rande graue Ausscheidungen. — Das farblose Th- 
(vias bekommt einen gelblichen Stich. — Das farblose Yt-G! 


wurde tribe. 

Von den Gliisern, die eine Ausscheidung zeigten (FeO, Ti u. a 
von den tolgenden Versuchen), wurden Diinnschlitie angeiertigt, su- 
denen ersichtlich war, dals die Verinderung obertliichlich began 
und meist nicht weit ins Innere vorgedrungen war. Die Ausschei- 
dung erschien grau gekérnt, ohne sichtbare Krystallbildung (u. M. 


Kinige der Glaser von diesem Versuche kamen beim niichste: 








zur weiteren. Beobachtung. 





3. in 


tirkste Veriinderung zeigen wieder die Eisengliser. ke,0,- 


Leuchtgas. 









Glas wird im Gegenteil zu vorigem Versuch -—— schnell schwarz 





ebenso das Fe,O,-Glas vom O-Versuch. FeO-Glas bleibt lange un- 








veriindert, wird etwas dunkler, zeigt dann schwarze Flecken, ce 





sehhiefShich ineinander iibergehen und das Glas schwarz ftiirben. 





Mn-Glas (32, m) wird ganz wenig lichter (32, 0) und verindert sic! 








nach sechsstiindigem Erhitzen ganz. indem es sich mit undurch- 





Live Ausscheidungen Vou der Karbe 12. t hedeckt: eln Dit 





chit? hat dasselbe Ergebnis, wie beim vorigen Versuch angegebe) 





wurde. Cr-Glas (12.1) wird mehr gelb und lchter (11. m). |) 









Versuch mit © entstandenen Ausscheidunge! 











nn der Farbe (7, t) nahmen eine mehr graugriine Ss r) an. Ti- und 


i‘e-Gliiser verhalten sich indifferent. 


4. In Schwefeldampf. 
Verwendet wurden nur Fe-, Cr-, Mn- und Ce Giiiser. le)- so- 
CreGalas (12.1) wird gelbgriin 


-Mn-Glas 


wohl wie Fe,O,-Glas wird schwarz. - 


srau (36, 0), vielleicht durch Bildung von Chromsulfid Crys 
bleibt wie Ti- und Ce-Glas unverindert. 


> In Wasserstoft. 
Ke, O,-Glas (2, g) wird etwas dunkler (2, f) 
— Mn-Glas erhilt einen schwachen  rétlichen 
'-Gglas (7, p) wird bedeutend heller (6, w) und zeigt Ausscheidung 
von der Farbe (40, v) — Ti-Glas bleibt unveriindert (4, \ Ce-Glus 


FeQ-Glas (11. t) wn 
Stich. 


schwarz. 


7, v) wird dunkler (7, u) 


6. In Stickstott. 


Keines der Gliser zeigt hinsichtlich der Farbe eime merkliche 
Anderung. Th- und Ce-Glas, ebenso das violette Titanglas (mit 


Phosphorsalz) wird triibe, erstere itiberziehen sich mit einer weillse) 
pulverigen Schicht. 


7. In ,Salmiakdampt*. 


Ks ist keine besondere Anderung zu erkennen. 


S. In Ammoniak. 
Hier erscheinen wieder besonders bei Eisen- und Chromgias 
Namentlich das FeO-Glas (38. k) wird vie! 


srolsere Unterschiede. 
lichter (38, r); auch das Cr-Glas (12, 1) blafst aus (11, nj); weniger 
indert sich das Fe,O,-Gias (2, g), indem es 3 Nuancen lichter wird 
3—4,1i). Ce-, Ti-, U- und Th-Glaser bleiben unveriindert. 
Verhalten der Minerale. 
ngleich 


Da das hier zur Untersuchung gelangte Material eime u 


srOlsere Mannigfaltigkeit und Anzahl autwies, als die Gliser, 
auch die einzelnen Versuche umftangreicher und eine lL bersicht 
er Minerale be: der Beschreibung dieser Versuch 


Untersucht wurde zuniielis 


das Verhalten d 
. ] | , , _ ] ae . | 
noch schwerer als triiher zu erlangen. 


aas Verbalten der Mineraltarben: 


it lit ibe] 


’ 








Js4 


































|. In atmosphirischer Luft, 

so ber blofser Erhitzung an Zirkonen und Quarzen, an Korun 
Topas, Granat, Pyrop, Alamandin, Steinsalz und Flulsspat. 

rriinen Zirkone waren stark abgerollte Krystalle « 


+) 


bruchsticke von solchen aus Ceylon, im Gewicht von 0.8—1.2 
Ihe braunen Zirkone (Hyazinthe) waren 0.4—3 mm grolse, bisweil 

und regelmiélsig ausgebildete Krystalle von braungelber |) 
braunroter kKarbe. Die griinen Zirkone (von der Farbe 36, 1: 14, 
oom: S6.n: 12, f) wurden durch Gliihen bedeutend heller. Z 
erst dunkelgraugriine Stiicke waren nachher ganz hellgrau. Einze! 
zeigten rostrote Flecken oder Adern, deren Farbe aber unveriinder' 
bheb. Die Hyazinthe wurden teilweise lichter oder triib, te: 
Wels entfirbt, telilweise behielten sie ire Farbe. 

Bruchsticke von verschiedenen Rauchquarzen werden scl 
durch mifsiges Erhitzen véllig entfirbt. Ebenso Citrin, Amethy 
au Schemnitz von der Farbe ry nimmt durch miilsiges be 
Wilrmen vorerst eine triibe, violettgraue, dann eine schoéne reingelhb 
Kirbung an, die allmiahlich mit zunehmender Hitze immer me! 
VerbDlalst, DIS Sle Ganz verschwindet und das Stiiek krystallhell ist 


ehr dunkle brasihanische Amethyste werden schmutziggelb bis triib- 


we Sie brauchen zum vdlligen Entfarben ziemlich lange Zeit 
dier starkere Hitze, als die lehteren Stiicke von Schemnitz, w 
durch sie aber leicht zerspringen. 


lein gelber, abgerollter Korund wird wihrend des Erhitze 


dunkler, nach dem Erkalten hat er dieselbe Farbe wie \ 


LWiLS 

ager lerhitzen. Lie gleiche Kirscheinung konnte auch bel de 
riinen Aurkonen heobachtet werden, welhn s1e schwach erhitz' 
Brasilianischer dunkelgelber Topas wird durch Erwarmen gan: 
firbt, nimmt aber nach Erkalten eine rosenrote bis rot- 

violette Farbe an. 
inate (ein brauner Krystall aus dem Zillertal, béhmisclh 
Pyrope und Almandine) werden wiihrend der Erwirmung dunkler, 


nehmen nach Abkiihlen thre urspriingliche Farbe wieder 


Kin braungelber Krystall von Vasko blafste durch  hettiger 





ues und violettes Steinsalz von Stassfurt in Spaltstiicke 





verschiedener Groélse wird véllig tarblos: und zwar ziemlc! 





schnell, wober die dunkelblauen Partien violett werden, die violett: 









‘arbeniinderung nach blatsblau zeigen, woraut sie verschwind 















urspriinglich dunkelblauen Partien, nachdem sie violett ge 


saren, sich wie solche natiirliche verhalten. 
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hnell glashell werden. 


Bruchstiicke 


Ws 4 ornwall 


horescenz mit griinlichem Lichte. 


dunkelvioletter 


unter starkem 


| ie Stiicke 


also blaish 


| lekrepitieren 


lebhatte 


} “—e , 
ieuchten 


una adann 


und blaugriiner Flutsspatkrystalle 


Phos- 


besonaers 


eftig aut, sowie sie frisch Zerspringen. Sobald sie schwach gliihend 


verden, hort die Phosphorescenz auf und sie sind vollig enttirbt. 


Kiint griine Zirkone kamen zur Untersuchung. 
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In Sauerstott. 
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Amethyst (22, e; 31, e) wird farblos und weifslich trib, spit 


isierend. ,sebrannter Amethyst (5, r) und Citrin (3, u zeis 
elbe Erscheinung. Rauchquarz wird ganz glasklar. Die kn 
firbung geht ziemlich raseh vor sich, etwa in der halben Zeit, bey 
och Glihhitze erreicht ist. 
Der velbe Korund vou der karbe ae wird etwas lichter m4 
igrasgriiner Hidde nit (13, p) wird ein wenig heller (18, u) w 
kommt schwarze Punkte (Einschliisse). 
Von den brasilianischen Topasen kamen zwei schéne. gelb 
ystalle (13, m; 338, p) und ein vorher in Luft erlitzter, ros 
4, k) gewordener Krystall zur Untersuchung. Wihrend des Er- 
hitzens werden sie nahezu farblos, spiter (nach 1?/, Stunde: 


schwachrosa 


, 


welche Farbe dann nach Erkalten an Intensititt zu- 
immt (24, t; Zod, ts: Zo, F). 

Kin Turmalinkrystall von Elba, zweitarbig: lichtorangegelb und 
velbgriin (6, t: 8,1), wird dunkler und zwar die gelbe Partie gelb- 


- ‘ — * 


sriin (9. s. die griine mehr dunkelgelb (6, 2). Dort wo die beide: 


os 


harben im Krystall ineinander iibergingen, zersprang er. Das dunkler: 


\ 


Stick zeiete einen Kern von tast derselben Farbe (6, g) und ein 
mz diinne Hille von gleicher Farbe wie das andere Stiick (g.s. 
Der Zillertaler Granat, dunkelearmintarbig (28, d) wird mehr 
briiunlich und etwas dankler (80, c) (an emer schén ausgebildeten 
Krystalltlache erscheint er hehter (28, f). Pyrope (27, g), wiahrend 
les Erhitzens fast schwarz erscheinend, werden lichter (27, 1), wihren 
ber einem schén carmoisinrot eetirbten Almandin eln Lichterwerden 
chstens um eine Nuance bemerkt werden konnte (24, ft aut 27, g. 
Kin gelbgrauer Beryllkrystall (85, q) wird nahezu ganz ent- 
irbt (35,..\ kin Bruchstiick eines triiben Smaragds (15, | 
ili inverindert. 

Kin gelbgriiner Epidotkrystall (in der Aufsicht 8, h, in de 
Durchsicht 9, e) wurde mehr gelb und dunkler (6, c—e). 
I OCMPrOMmou wurde schwiicher. 

Dunkelviolette und dunklere und lichtere Krystallstiicke v 
‘luisspat zeigten unter Zerspringen starke Phosphorescenz ui 
wurden ginzlich entiairbt. 

Blaues und violettes Steinsalz wird tarblos. 

kin Chromalaunkrystall von der bekannten dunkelvioletten Farh 


2 4, wurde dureh und durch in eme griine Verbindung (14. 


























3. In Leuchtgas. 

Diese Versuche waren nicht minder interessant, da sich bet 

einigen Mineralen gerade das entgegengesetzte Verhalten zeigte, 
vie in O, bei anderen aber das gleiche. 

So wurden die beim vorigen Versuch gebleichten Zirkone $7, nu; 


3s, r: 37, r, 39, s: 15, r) bedeutend dunkler (37, e; 37, e; 36, 1 


39, e; 38, 1). Ein frischer Krystall (11, h) wurde ohne durch das 
Iirhitzen in Luft erst lichter zu werden, gleich zusehends dunkler 
10, c) Nach vierstiindigem Erhitzen werden alle griinen Zirkone 
duuernd fast ganz schwarz gefarbt. Die Hyazinthe hingegen 
zeigen zwelerle: Verhalten. Die gelben, gelbbraunen und braunen 
Krystalie werden durchwegs heller, oft nahezu ganz enttirbt oder 


lichtgrau und zeigen ganz feine schwarze Einschiliisse. (2. bh orange- 


braun wird 31, r grau, 1,e wird 31,1 grau; 3,h braun wird 31, m 
crau; 33, 0 braun wird 31, ft grau. Wihrend des Erhitzens er- 
scheinen sie farblos. Zweitens habe ich rétlichviolette Krvstalle 
25, 0) beobachtet, die unverindert blieben. 

Saimtliche Quarzvarietiten wurden entfarbt. Amethyst und 
Citrin werden triibweils und opalisierend und zwar schneller als in ©. 

Rauchquarz wird glashell. 

Der gelbe Korund (5, t) vom vorigen Versuch wird ein wenig 
dunkler (4, q). 

Der Hiddenit (13, h) wird dunkler und mehr blaugriin 15, 1). 

Die Topase vom vorigen Versuch schienen unveriindert zu 
bleiben. Nur einer (24, t) wurde mehr violett und = schwach 
dunkler (22, r). 

Der Zillertaler Granat wird ganz schwarzbraun (26. a). 
Pyrope &andern ihre Farbe von 27, 1 auf 28, g, werden alsodunkler, 
ebenso verhalt sich der Almandin (27, @ auf 27, ¢ 

Der gemeine Bervyll, der beim vorigen Versuch nahezu tarbl 
geworden war, firbte sich stark grau (31, 6) und zeigte einige punkt 
formige schwarze Einschliisse. Der Smaragd (15, 0) erschien lichtes 
veworden (15,  . Withrend des Erhitzens nahm er eine schinutzig- 
gelbe Farbe an. 

EK pidot (6, c) wird mehr griin und ein wenig lichter > 

Steinsalz und Flufsspat verhalten sich genau so, wie 
oder in Sauerstoft. 

4. In Schweteldampt. 

Zirkon wird bedeutend dunkler (griin 37,1 geht aut 37, b 

Amethyst, gebrannter Amethyst, Citrin und Rauchquarz werden 


, 
) 




















wie bisher enttarbt. Durch frithere Versuche entfarbte Quarz 
ahnaerh sich nicht. 
(;ranate zeigen kleine Anderungen mit der Tendenz zum 


Dunklerwerden. 


a 


IS 


Topas (22. r) wird stark grau (42, r) mit schwarzen, 


—~ 


emery Ausscheidungen., 
Steinsalz und Fluorit wird ganz tarblos. 


Chromalaun (24, h) wird ganz schwarz. 


» In Wasserstoff. hig. 2. 


he griinen Zirkone (zwei trische Stiicke von der Farbe 35, | 
und 36. m) wurden etwas dunkler (35. d und 36, 1). Zirkon vom 
Leuchtgasversuch (Farbe: 37—38. 1) wird noch dunkler (37. a). 


’ a 7~ 
‘v7, 9 Va sserstoff. 








~ 4 
40 42 













Hvazinthe o. ks 2. (| werden wiihrend des 





hitvens entfirbt. nach Erkalten aber lichtgrau (31, t und 3l. u 









Die Quarzvarietiiten werden simtlich entfirbt. 
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Der Korund (5, t) wird etwas dunkler 4, 8). Ebenso der 
Hiddenit (13, p auf 13, n). 

Ein gelbgriiner Turmalin (9, m) wird viel heller |, a). 

Pyrope (27, g) verdunkeln sich (27, e), desgleichen Almandin 
24, f auf 24, d). 

Kin noch nicht verwendeter, dunkelgelber Epidotkrystall 7, 
wird deutlich dunkler 7, b. 

Blaues und violettes Steinsalz entfarbt sich, jedoch merk- 
lich langsamer, wie sonst. 

Kluorite werden wieder unter Zerspringen und Phosphorescenz 
tarblos. 

Chromalaun wird schwarz. 

Ferrocyankalium (5, s) wird schwarz. 


6. In Stickstott. (Fig. 3. 


Kin griiner Zirkon von der Farbe (10, c) wird bedentend 
heller und mehr gelbgriingrau (36, m). 
Kin Hyazinthkrystall (2, q) wird viel lichter (2, t). 
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Pyrope 27, g) bleiben unverindert. 

\imandin (27, g) erscheint nach dem Glihen etwas lichter (24, 

l;pidot (7, b) wird mehr gelbgriin (9, d). 

Rauchquarz (33, p) wird entfirbt. 

\methyst wird teils tarblos ‘aus Brasilien), teils trotz starke 
(sliihens gelb 4, u), aus Schemnitz (22,1); Rosenquarz bleibt w 
Steinsalz und Flufsspat entfarbt sich. 

Topas od, } wird selr schon lila Bt »). 


Diamant 34, t) bleibt unveriindert. 


(. In ,Salmiakdampf*. 


hauchquarz, Amethyste und Steinsalz entfirben sic! 


Bras. Topas (34, 0) wird blafsrétlich mit einigen gelbliche 
ilen und grauschwarzen Ausscheidungen und Ejnschliissen. 
Saphirg uarz oO, Ik wird briiuntich, sowle bel blofsem (sliihen. 


enso auch in Stickstotf und Ammoniak. 


Ss. Im Ammoniak/-Gas). (Fig. 4. 
Hier ist vor allem zu erwihnen, dafs griiner Zirkon (9, h 
eder lichter wird (36,1) und ein Hyazinth (2,1) sich nahezu 
enttirbt 31, uj, ferner, dafs Amethyst (bras.) stark gegliht, sic! 
feilweise entfarbt, teilweise aber violett bleibt, und soleher aus 
Schemnitz aber gelb (4,8. und vorher in Luft schwach erhitzt (aut 
t ur etwas lichter (8, u) wird. Mit Wasserstoft erhielt ich einmal 
vanz dasselbe Ergebnis, das aber dortselbst nicht angegeben wurde. 
weil ich glaubte, dafs vielleicht eine ungeniigende Erhitzung daran 
schuld sei, da bet einem weiteren Versuch Enttirbung stattfand 
[ brigens entfirben sich alle gelben Stiicke, wenn sie nachher noch 
in Lutt ein weng erhitzt werden. 
Rauchquarz wird entfirbt, Rosenquarz bleibt unverindert 
wie in allen bisherigen Versuchen (auch wo nicht speziell angegeben 


Hiddenit 14,1) wird ziemlich viel heller und mebr gelb (13, m 


und zeigt einige Stellen, wo bereits Gelbfirbung eingetreten ist. 
‘Ton is + fy I) wird schwach rosa 24, sp). 
' } . 
| amanut 4. t bleibt unverandert. 


. . > 
, ‘ ‘ } *) 
STe@INSAL: Wird tarblos, 


Nicht vergessen will ich noch einer kleinen Begleiterscheinung. 


Be; den Versuchen mit O und Leuchtgas zeigte die Versuchsréhre 





a SE we 


ninter den Mineralen an der kilteren Stelle eimen teinen weilse! 
Beschlag. 

y Eine unter der méglichsten Vorsicht vorgenommene Glihverlust- 
bestummung von 49.944 g Rauchquarz ergab nach dessen voli- 
stiindiger Enttirbung einen Gliihverlust von 0.002 g, das sind 0.004 


-— te 


-F71 Ammontak. 
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4. Theoretischer Teil. 

Bei meinen Versuchen ist es notwendig, wenn aus ihren kr- 
gebnissen beweiskriaftige Schliisse gezogen werden sollen, einige 
Kigenschatten der Glaser resp. der Minerale als vorhanden voraus- 
zusetzen. Auch ist eine Annalhme 1) betretl der tirbenden Kraft 
der Metalloxyde im geschmolzenen Borax zu machen. ks muls an- 
fenommer werden, dals sich diese Karbstotte Von denen caer Mir (+- 
rale, wovon einige ja identisch sein kOnnen, in ihrer tarbenden 
Kratt nicht wesentlich unterscheiden. 

Kine weitere Frage witre es, ob die Metalloxyde 1. dem Borax- 
glas eine nicht nur der Intensitit sondern auch dem ‘Ton nach 


sleiche Farbe erteilen. wie dem zu untersuchenden Minera! 






















‘20)%) 
od 





nderer Zusammensetzung (z. B. ZrO, +S10,), 2. ob sie sich b 
hOherer Temperatur und den Gaseinwirkungen in Gegenwart < 
Verbindungen ihres Wirtes gleich verhalten, wie in Borax. Im Grols. 
und Ganuzen diirften vielleicht keine starken Unterschiede vo: 
kommen, doch wurden kleinere Otters sicher beobachtet. So firb 
MnO, das leicht schmelzbare Boraxglas nelkenbraun, Natrongla 
rotviolett, das noch schwerer schmelzbare Kaliglas blauviolett. 

Bel len Glasern konnte beobachtet werden, dals die Kinwir- 
kung der Gase stets an der Oberfliche und nie im falzen Stick 
sleichmiifsig begann, und von aufsen allmi&hlich weiter ins Inner 
drang. Kine vollstiindige Umwandlung fand erst nach langem Ein 
wirken statt. Muinerale, die sich dauernd durch Hitze anders farben 
edoch nicht farblos werden), zeigen, soweit Diinnschliffe angetertigt, 
oder die Krystalle zerbrochen wurden, ganz verschiedenes Verhalten. 
lie einen sind nur obertlichlich (der Farbe nach), andere verlaufend 
weiter nach innen, wieder andere u. z. die meisten aber durch und 
durch veriindert. Hier verweise ich auf das, was ich von de 


Arbeit Prenirkans! auf S. 396 erwiihnt habe. 

















Bei solehen Mineralen, deren Farbe dureh Erhitzen  ver- 
schwindet (Amethyst, Topas, Fluorid usw.) hatte es immer den 


gann und rasch nach innen 


os 


Anschein, dals die Entfirbung iiufserlich be 
tortschritt. Ganz dihniich erschien die Farbenanderung der Gliser, die 
nur intolge der Hitze auftrat, also aut keiner chemischen, sondern blols 
voriibergehenden physikalischen Anderung beruht: z. B.: Das Gelb- 
werden des griinen Chromglases mit zunehmender Wirme, sein 
Wiedergriinwerden beim Abkiihlen u.v.a. Dem glich z. B. Topas, 
der einmal gegliiht und rosa geworden, beim Erhitzen jedesmal 
tarblos, beim Abkiihlen aber wieder rosa wird. 

lch gehe nun zur Besprechung der einzelnen Minerale iiber 
und beginne mit dem, das ich hauptsiachlich untersuchen 


sollte, der Anregung des Herrn Prof. Dr. C. Dortrer gemiifs, dem 


Zirkon. 








Kin Vergleich des Verhaltens der griinen Zirkone mit den 
(yliisern liifst sofort eine Ahnlichkeit mit dem durch He,O, ge- 
firbten Glase erkennen; nicht nur dals die Zirkone in Lutt und 
Sauerstotf lichter und in reduzierenden Gasen dunkler werden, ebenso 
Hitze 
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wie Fe,O,-Glas, und wihrend des Erhitzens nur durch 
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sich dunkler fairben, wie Fe,O,-Glas und erst beim Abkiihlen thre 


dauernde Karbe annehmen. auch die (ardlse (der Abweichung yon 


der urspriinglichen Farbe ist ungefahr der des Eisens gleich. In 


einem jedoch stimmen Zirkone und Gliser nicht tberein, erstere 


~ 


sind yrun, letztere FeO, rotbraun. Dats dies aber nicht von grolser 


Wichtigkeit ist, zeigt tolgende Krwigung., Kntweder das FeO, firbt 


Zirkon (ZrO, .Si0,) nicht braun sondern graugriin, oder es ist dem 


he,O, noch FeO oder Cr beigemischt, wodurch auch be: Borax- 
gliisern eine schmutziggriine Firbung entsteht. Das letztere ist 
wahbrscheinlicher, denn dadurch helse sich auch die stirkere Lichter- 
tirbung der Zirkone beim blolsen Erhitzen erklaren. Ein ‘Teil des 


,* 


FeO oxydiert sich eben zu Fe,O, und bewirkt die lichtere Fiarbung 
vielleicht sorgt ein noch unverwandelter Teil des FeO fur eine blasse 
graue oder graugriinliche Farbe, wenn eine solche nachher vor- 
handen ist. 

Demnach wire schon auf Grund dieses Versuches mit Wahr- 
scheinlichkeit Eisenoxyd oder Kisenoxvd und Eisenoxydu! 
Gemeinschatt mit Chrom als tarbende Substanzen cer 
griinen Zirkone anzunehmen. 

Das Dunklerwerden der Zirkone im Reduktionsstrome = riihrt 
wohl von der Uberfiihrung des vorhandenen FeO und Ke,O, in die 
niedrigere Oxydationsstute Fe,O, (Kisenoxyduloxyd, Magneteisen 

Das starke Lichterwerden der griinen Zirkone im Stickstoti 
4 Nuancen) und in Ammoniak (8 Nuancen) haben sie aber auch mit 
dem Ke, O,-Glas (3 Nuancen) und dem Cr-Glas 4 Nuancen) gemein- 
sam, was wohl darauf deutet, dals diese Stotte in Zirkonen ent- 
halten sind. 

Bemerkt sei noch, dals auch Schweteldampt und Wasserstofi 
dieselbe Wirkung wie CO zeigen. Der Schwefel wiirde mit dem 
etwa vorhandenen Eisen schwarzes Schweteleisen bilden. Die Hvya- 
zinthe stehen mit ihrer Farbe in der Gegend von dunkelorange, 
gehoren also zu gelb. Da sie in reduzierenden Gasen grau werden 
und zwar ,.scheinbar“ um durchschnittlich 4 Nuancen lichter, kommt 
es nur aut die Auifassung an, ob man das ,,orau‘S der Farbenskala 


fiir dunkler oder lichter als ,,orange‘’ (primaire Farbe, ersteres eine 


biniire) nehmen will. Ich betrachte grau jedenfalls als eine 
Schwirzung von gelb. Es handelt sich ja nur um _ geringe 


Mengen Fe,O,, die im Reduktionsstrome fiir sich schwarz (Fe,O 
werden. in der starken Verdiinnung aber nattirlicherweise mehr oue: 


wenlger rau erscheinen. Wahrscheinlich ist im Hyazinth noch ein 








oe 


erer karbstoti enthalten, der dessen Fiarbung so stark veriinde; 
Wa dieS ast. ijudlst sich zwar nicht leicht sagen. Aus dem Ver 
glerche der Ergebnisse wiirde ich am ehesten geneigt sein, 
(hrom zu schlielsen. Dieser Stoff ist aber wohl in so geringey 
Malse vorhanden, dals Eisenoxyd neben einem anderen als fiir- 

le telweise Substanz bezeichnet werden kann. 
lie spektralanalytische Untersuchung von mit saurem 
chwetelsaurem Kali aufgeschlossenen Zirkonpulver, welche He 
lyr. Hascuesk vorzunehmen die Giite hatte, ergab neben minimale; 
eogen anderer Bestandteile hauptsichlich Chrom und nur wen 
Kisen als fiirbende Stoffe. Es ist aber wahrscheinlich, dals vie! 
mehr Misen vorher im natiirlichen Zirkonpulver) vorhanden war, da 
fasselbe behufs Reinigung von metallischem Eisen mit heilser Sal- 
petersiure behandelt worden war, welche auch vom Fiirbemitt: 
relOst laben dirtte. 

Ddemnach ware ich aut einem anderen Wege zu einem ihnlichem 
Resultat gekommen, wie Sprzia, der fir die braunen Zirkon: 


Misenoxyd als Firbemittel nachwies. 


Epidot. 
Was den Epidot betrfit, so zeigt er im O-Strom ein ziemlici 
starkes Dunklerwerden um 6 Nuancen, wobei seine Farbe von Grit 


in dunkelgelb umgewandelt wird. Dals dann im Leuchtgas wiede 


ein Rickgang stattfindet, kann nur durch die Annahme erklirt 
werden, dals eine Mischung von FeO und Ke, O, als farbende Sub- 
Stalls voriegt, wobel die Verbindung Ke) iiberwiegt. Das Gelhb- 
wer m oxydierenden Gasstrom riihrt wahrscheinlich von FeO 
her, welches in das gelbe Fe,O. verwandelt wird. Dals aber trotzdem 


Kivstall dunkler wird, kann nur von iiberschiissigem FeO, das 
in ke.O. iibergeht, herrihren. In H findet eine schwache Reduk- 
tion statt. Die Anderungen in den anderen Gasen sind sehr gering 

Da bekanntlich Epidot eine isomorphe Mischung zweie! 
dicate ist (H,O.4Ca0.3 Al,O,.6810, + H,O = 4Ca0.3Fe,0, 6510 


der HCa, AL,Si,O,, u. HCa,Fe,Si,0,.), von denen das eine Fe enthilt, 





ire e Substanz), allerdings in eigentarbiger, isomorpher Mischung 
I) ders da aulser den gelbgriinen bis schwarzgriinen Arten auc 








rote im Zillertal) vorkommen,! die méglicherweise durch Fe,O, alien 


yetirbt sind. wihrend be: den anderen FeO vorherrscht. 


Weinscnenk, Uber Fpidot und Zoisit, Groths Zertschr. 26 (1896), | 











BUD 


Beryll. 


Kin weiteres Mineral, das in zwei Stiicken zur Untersuchung 
kam, ist der Beryll, sich in der Natur in griinlichweilsen und schwach 
gelblichen Krystallen, sowie als griiner Smaragd und meergriine 
Aquamarim vortindend. Schon aus den beiden Farben, in denen der 
,gemeine* Beryll vorkommt, griinlich und gelblich, kénnte man 
FeO und Fe,0, als sein farbendes Agens schliefsen. Es ka 
jedoch nur in sehr geringen Mengen vorkommen, da die Fiirbung 
recht licht ist. Auch zeigt er nur schwache Doppelberechnung. 

In der Tat wird der untersuchte gelbliche Beryl! (ein Krystail- 
bruchstiick aus Pisek) im O-Strom um 5 Nuancen lichter und in 
Leuchtgas stark grau. Eine geringe Beimischung von Cr sche 
die Vertirbung eines Minerals an und fiir sich nach ,,links* in der 
RapprEschen Skala zu riicken oder mit anderen Worten, die stirkere 
Abweichung nach rechts, die durch Fe,O, bewirkt wird, abzu- 
schwachen. Das gleiche diirfte auch bei dem Beryll zu konstatieren 
sein. Bei dem Smaragd bildet die Veriinderung zu wenig Anhaltspunkte, 
um mit Sicherheit auf das Firbemittel zu schlefsen. Am eheste: 
lielse sich noch bei dem Vergleiche des schwachen Lichterwerdens in 
CO mit den gefiirbten Glasern an Cr denken, was nach WouHLE! 


j1 auch die schéne, griine Fiirbung des Smaragds bewirken soll. 


Hiddenit. 


Hiddenit zeigt deutlich das uns nun schon bekannte Verhalten 
des Ke,O,. Das Lichterwerden im O-Strom, wobei aber keine Ab- 
weichung von der Farbe (13, grasgriin) vorkommt, weist daraut hin, 
dafs auch Cr neben Fe enthalten ist. Auch in Ammoniak wird e: 
um einige Nuancen lichter, sowie Fe-und Cr-Glas. 

Da Hiddenit, eine Abart des weifs bis griinlichgrau vor- 
kommenden Spodumen, auch lilafarbig als Kunzit vorkommt, 1s! 
er jedentalls auch zu den Mineralen zu rechnen, die die ftirbenden 
Ke)-Substanzen in verschiedenem Verhaltnis oder tiberhaupt ver- 
schiedene Substanzen enthalten. Mdglicherweise spielt hier «auch 
Lithium eine Rolle. Neben Fe,0, ist aber, wie gesagt, C hrom 
hauptsachlich als farbender Bestandteil anzusehen. Da nach det 
Behandlung mit Leuchtgas das Eisenoxyd, in Magnetit umgewandelt 
O Ke QO, + CQ — 2 Ke,O, + Uf Me), als feine schwarze Ausscheidungenu 


zich zeigte, withrend dabei die Farbe von grasgriin 13) mehr nach 


Wouter, L., Natiirliche iirbung der Mineralien, Chem Lty 1 (i900 is4 
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echts, nach blaugriin 15 ibergegangen ist, ist eine blofse Farbur 


durch Sauerstotiverbindungen des Eisens allein ausgeschlossen. Den 





agas reme ke ,Q -Glas und solche Minerale, die blots dadurch getar! 








erscheinen, zeigen im Leuchtgas eine deutliche Sentenz mehr nach link 








Granat. 


I’in weiteres Mineral. das auch unverkennbar das Verhalte: 


e-Glases zeigt, ist der Granat, der in vier Varietiiten unter- 





sucht wurde: Almandin, Pyrop, Zillertaler Granat und braune: 





Granat von Vaské. Im allgemeinen zeigen Almandin und Pyro; 







ein sehwaches Lichterwerden. Granat von Vask6 ein. starkes in 






Q-Strom, und Dunklerwerden in reduzierenden Gasen. Beim Pyroyp 






weist die senkrechte Vertirbungslinie in O und NH, aut eine Bei- 





mischung von Cr hin, die auch schon chemisch nachgewilesen ist. 





Kine bekannte ‘latsache ist es, dals die Granaten Eisen ent- 





halten. Man ist daher berechtigt, FeO und Ke, O, iberwiegend 





ils Ursache einer hier wohl nicht diluten, sondern Eigen- 






firbung in obengenannten Mineralen, einer blofs diluten Fiarbung 






im Grossular anzunehmen, dessen Zusammensetzung 3CaQ.Al,0.. 





SS0O. ist und der sowohl tarblos als auch grin, gelb und rot 





vorkommt. 






Turmalin. 






Bei dem gringelben Turmalinkrystall von Elba zeigte sich im 





Q-Strom ein Dunklerwerden, im H-Strom hingegen ein Liclhter- 






werden. Nach diesem Verhalten wire also in der Verbindung FeO 






is tiirbende Substanz vorhanden: in O wird es teilweise zu Ke.O, 





oxvdiert, in H wieder reduziert. Jedenfalls ist nicht blols die Ver- 






bindung keO — wenn auch vorwiegend sondern auch Fe,O, und 






Mangan enthalten., WOraus das sturke Abblassen in H ZU erkliiren 






ist, wihrend es durch Fe-Verbindungen allein nicht so stark még- 











Nach TsecurermMak?! enthalten die Turmaline tast immer Eisen 





ler Mangan, auch Lithium, Kalium, Kalk und Fluor kommen vor, 





kommen hier aber nicht in Betracht. PELIKAN? erwiihnt in seiner 





iber den Schichtenbau der Krystalle mehrere verschieden- 






Pscnenmak, G.. Uber das Mischungsgesetz der Turmaline. T7seh. Min 


VWitth. 35. 209 und Tscu. Mineralogie, 6. Autl.., S. 548. 


— 










ben Schicl tenbvbau der Krystalle, Tsech. Min. li. peti 








bige Turmaline, die durchweg starkes Liaingenwachstum aufweisen, 


itt 
veshalb neu angelagerte, anders als der Kern gefirbte Schichten 
den Pyramidentlachen grofse Dicke erreichen, wihrend sie an 


if 


ien Prismentlichen nur Bruchteile von Millimetern betragen. Woichtig 


ist die eigentiimliche Aufeinandertolge der Schichten, wofiir ich die 


weiter unten gegebene Erklirung fiir annehmbar halte. Prima 
fuhrt tolgenden Farbenwechsel an: Hellgriin-dunkelgriin; farblos-ross 
dupkelbraun-licht-blaulichgriin-farblos: braun - briiunlichgelb- grin 
farblos-violett; braun — undeutliche Schicht — griin-farblos-violett. 
Der untersuchte Krvstall war gelb-braungriin; mit einem Kern von 
der braungriinen Farbe und gelblicher Hiille. Unter anderen 


hefindet sich im Museum des hiesigen Mineralogischen Institutes 


ein schéner, dreifarbiger Krystall mit der Farbenfolge  griintich- 


1} 


tarblos-rosa. 
Meine Ansicht ist nun folgende. Die braunen und = gelben 


1} rPyCT 


Schichten werden durch Fe,O, gefiirbt, in gelbgriinen und schmutzig- 
griinen ist auch FeO beigemischt, das die griinen Schicliten allein 
farbt. Der Annahme, dafs die roten und violetten Partien durch 
Mn gefiirbt sind, ist denkbar, da die dem Silicat Al, BO 

2H, Al.Si,0,,.Mg,Si,0,, entsprechenden Fe- und Mn-Verbindungen 
in Turmalinen vorkommen. Dies fiihrt zu der Ansicht, dals die 
Turmaline nicht dilut gefarbt sind, sondern aus eigentfarbigen griin- 
lichen und rétlichen isomorphen Mischungen bestehen. Jetzt 
kOnnte man die Frage autwerfen, ob die neben griin, oder neben 
violett oder zwischen beiden Farben vorkommenden farblosen Partien 
keine fiirbende Substanz enthalten. Ich halte es fiir méglich, 
dafs sie FeO und Mn enthalten, trotzdem sie farblos erscheinen 
Und zwar fihre ich diese Erscheinung auf die chromatische Neutrali- 
sation zuriick, die bei der Beschreibung der Versuche auf Seite 37 
schon einmal erwaihnt wurde. Es ist wohl denkbar, dals sich 

Krystalle in Lésungen gebildet haben, die Fe-Verbindungen ent 


LTS} 
bi th bb 


hielten, dafs spiiter diese allmahlich verschwanden und | 
durch Mn-Verbindungen ersetzt wurden, oder umgekehrt, dals also 
wihrend des Uberganges eine Zeitlang Fe und Mn zugleich vom 
wachsenden Turmalinkrystall aufgenommen wurden, wobei sich die 
grime Farbe des FeO und die komplementiire des Mn- 
pegen eitig aufhoben. Diese Annahme ZU machen ist zwar 
ndtig, denn die farblosen Partien brauchen durchaus keine ,,t! 

Substanz zu enthalten. Es ist blols auffallig, dals griine ut 


tte Schichten fast immer durch eine farblose voneinande: 


i? w 
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getrennt sind. Kin weiterer Umstand dafiir, dals die farblos 
Stellen doch ein unsichtbares Farbemittel enthalten, ist die Ta: 
suche, dats es Mirrne! gelang, durch Radiumbestrahlung in cd: 


irtigen tarblosen Stellen eine Fiirbung hervorzurufen. 


Quarz, Amethyst und Citrin. 


Schon lange ist es bekannt, dals Amethyst durch schwachi 
Erhitzen trib-grau und gelb (gebrannter Amethyst) und schlief 
ech tarblos wird. Desgleichen werden natiirliche Citrine farbl 
\uch bei meimen Versuchen mit Luft, Sauerstoff, Leuchtgas, Schwete 
unpt und Wasserstoff ging die Entfirbung in der gewohnten Weis 

r sich. Ich war triiher geneigt, in der Hitze zersetzbare, orga- 
he Substanzen anzunehmen, wie auch K, v. KRAATZ-KOSCHLAUL. 
LL. WouLer u. a. es tun. Nun aber meine ich, dafs die farbende Sub- 
stung moglicherweise eine Eisen- oder Chromverbindung sein kann, die 
der Hitze leicht zerfallt und weifs resp, da sie in sehr geringe 
Mengen vorhanden ist, geradezu unsichtbar wird. Hlierfiir abe: 
wibt es wenigstens vier verschiedene Méglichkeiten, die ich de 
Reihe nach besprechen will. Welche die richtige ist, vermag ic] 
erzeit noch nicht zu entscheiden. Vielleicht ist es eine fiintte 
och unbekannte. 

Die eintachste Erklirung wire die, eine hohe, violettfarbend 
Oxydationsstufe des Eisens anzunehmen, die bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur und Luttabschlufs bestindig ist, diesen Bedingungen wiird 
lenfalls die Eisensiiure (H,eO,) geniigen, welche nach den An. 
sichten POGGENDORFFS,” HErNTS*? und Ewaups* auch wirklich di 
firbende Substanz sein soll. Sie zertillt an der Luft und durch 
Krwiirmen und andere Einwirkungen sehr leicht (2H,FeQ, 
he, + 4H + 50° event. 2H,O + 30 da sie auf galvanischem 
Wege erzeugt wurde). Méglicherweise lilst sich ihre Bildung durch 
Mitwirkung von im Amethyst nachgewiesenen Natrium® oder natiir- 
hehe elektrische StrO6me denken. Fiir alle Fille ist die Fiurbung 
durch Kisensiiure ziemlich einfach, wenn auch die Erklirung ihre 


‘hung Schwierigkeiten bietet. 


Anm. 1. 
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Kine zweite Moéglichkeit wire die, dafs Eisenoxyd zugleich mit 
Kohlenwasserstoft die Farbung hervorbringt.' 

Kine dritte Annahme wire die Napus,” dafs niamlich Rhodan- 
eisen das tirbende Prinzip des Amethystes ist. Auch da miilste 
He,QO, um Krystall zuriickbleiben und ihm eine gelbliche Farbe er 
tellen, wie es ja tatsiichlich beim gebrannten Amethyst und dem 
Citrin der Fall ist. Wird aber weiter erhitzt, wohin schwindet 
dann das gelbfirbende Eisenoxvd? Allerdings nabm Amethyst im 
N und NH,, einmal auch in H (s. 8. 390, Punkt 8) eine schéne gelb 
Farbe an, die auch trotz stirkeren Gliihens in diesen Gasen nicht ver- 
schwand. Desgleichen zeigt Rhodaneisen mit etwas Ammoniak ver- 
setzt eine rétlichgelbe Farbe. N und auch Salmiak scheint keimen 
Kintluls zu haben. Wahrscheinlich diirtten aber verschieden hohe 
Temperaturen verschiedene Wirkungen haben, was noch genauer zu 
untersuchen wire. 

Auf Grund meiner Versuche glaube ich viertens folgende Er- 
klirung der Amethyst- und Citrintirbung geben zu kénnen, die 
aber fiir keinen Beweis, sondern nichts anderes als eben eine weitere 
Krklarung zu nehmen ist, die vielleicht zutreffen kann, aber 
nicht muls, 

Ich gehe hierbei von der Annahme der chromatischen Neutra- 
lisation, die ich bereits friiher erwihnte, und der gleichzeitigen 
chemischen Neutralisation® aus. Den weiteren Austiihrungen 
sehe ich mich noch einiges vorauszuschicken gendtigt. 

Bei der Glasfabrikation ist es eine altbekannte ‘T'atsache,. da! 
die Gliser, die durch Eisenverunreinigungen des Materials griinlich 
werden, durch Zusatz von Braunstein (MnO,) kaum merkbar licht- 
gelblich gefiirbt oder ganz entfiirbt werden kénnen. Es wird also 
entweder die von FeO herrithrende, griinliche Farbe des Glases 
durch die komplementire des Mangans aufgehoben (chromatisch neutra- 
lisiert) — vorausgesetzt, dals Mn in der richtigen., der schwiiche: 
tirbenden Kratt wegen, etwa vierfachen Menge hinzugegeben wird 
oder das FeO wird dureh MnO, zu ke,O, oxydiert 2 Fel) 
MnO = Ke, O, + MnO) (chemisch neutralisiert), wodurch das Gla 
einen schwachgelblichen Stich erhilt. 


Mit Mn ganz enttirbte Glaser haben die Eigentiimlichkeit, cen 


; 


1 Enerer und Kneis, engl. prakt. Journ. S87, 198. 265, zitiert 
Nw. Kraarz und Wouter. 
Nabi, Loe. S. 4. 


eo Oe. 
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direkten Sonnenlicht, noch schneller wenn dem elektrischen Li 

Ra-Strahlen ausgesetzt, rétlich bis violett zu werden. Da 
grine’ KFensterglas bekommt eimen bliiulichen Stich, aber nicely 
lmmer. [nterwirtt man diese Gliiser einer Rotglut, so verliert Sli 

Firbung wieder vollstindig, 

Memerkenswert ist iibrigens, dals zur Entfirbung ebenso Ni,O 
verwendet wird, dals solehes Glas dann aber immer tarbl 
bleibt. Nt kommt also ber den folgenden Austiibrungen nicht 
weiter in Betracht.) Meine, in Abteilung Il besprochenen, in diese: 
Richtung unternommenen Versuche bestitigen diese Angaben: griin- 


liche 'e-(slas und viertache Menge Mu-Glas Von derselben Inte) 


itiit gibt ein nahezu farbloses Glas. Dureh FeO schwach griinlic! 
und durch KeO und Fe,O, gelbgriin oder schmutziggriin cefirbtes 
Glas erhilt wahrschemlich durch geringen Mn-Zusatz eine schone 
blaue Farbe (s. oben ber Fensterglas und S. 379) Mangan ist nun 
in Amethyst allerdings in geringen Mengen (s. S. 371) nachgewiese1 
worden. Ich glaube, dals es daher am wahrscheinlichsten ist, dats 
Amethyst durch Kisen und Mangan getirbt ist. 

ln emer Arbeit Von 131 BLITZ - ist nachgewlesen worden, dats 
MnO, unter O-Abgabe sich bei 290° C in Mn,O,, dieses bei weiterer 


sturker O-Abgabe von 300—395° in MnO. verwandelt. Die 

















Sauerstotiabgabe des MnO, beginnt aber schon bei 138° C, erreicht 


iber erst ber 210° C 1°). — Die Reduktion von Mn, ). beginnt he 
780° (. dre Umwandlung in Mn,O, geschieht ber 400° CC. du 
weitere in MnO ber 750—S850? C, Hiermit steht recht gut die 


farbeniinderung des Amethysts im Einklang, die etwa bei 250 bis 
0° sich vollzieht und bei Rotglut ganz vollendet ist. Es wir 
also die Verfiirbung der Amethysts von den jeweiligen Anderungen de) 
enthaltenen Mn-Sauerstofiverbindungen abhiingig, von denen Sauer- 
off an FeO abgegeben oder frei wird. Man kann demnach alel h 
itige chromatische und chemische Neutralisation annehmen.” 

Nun ist aber wohl nicht einzusehen, dalfs Mn-Oxyde gerad 


Mineralien 






viertacher Menge wie Fe in. diesen enthalten seu 








des Wasserstottes aut 





hungen tiber die Einwirkung 


Sauerstotiverbindungen des Mangans. rechn. Hoehsehule), Dissertation. 











(sarrietp und FrLacey in Berlin. Polytechn. Centrbdl. S68, 1 
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E's ist aber Tatsache, dals nicht nur violette Amethyste in der 
Natur vorkommen, sondern auch farblose, gelbliche, griinliche und 
nelkenbraune Krystalle,! welche dieselben optischen Charaktere, wie 
die violetten zeigen, terner dafs durchaus nicht alle violetten Ame- 
thyste durch Erhitzen tarblos werden, sondern eine gelbliche Farbe 
behalten.- Dies spricht datiir, dals he und Mn nicht rerade In den 
Verhaltnis 1l:ca.4 vorkommen, sondern auch in allen mdéglicher 
anderen, so dats auch Ke oder Ke, O, oder KeQ t Ke, O oder Mn- 
Oxyde fiir sich allein vorkommen kénnen. Es sind also sogar 
farblose ,,Amethyste** mdglich und tatsiichlich auch getunden worden. 

Die schéne blaue Farbe des klaren, krystallisierten Saphir- 
juarzes liefse sich nun auch durch geringe Beimengungen vol 
Mn-Oxyd zu den Fe-Oxyden, wie die Ergebnisse der Blautirbung 
zeigen, erkliiren und nicht Einschliisse von Krokydolith, dessen Vor- 
kommen in Quarz iibrigens nicht bezweifelt wird. Einige Stiicke 
des dichten blauen Quarzes von GoLLING werden durch Erhitzen 
braun. Aber blauer Kkrokydolith wird durch Erhitzen ebenfalls 
braun, ist also auf eine Veriinderung des darin enthaltenen Eisens 
zuriickzufiihren (Na,Fe,Si,O,,). Demnach ist Saphirquarz, wenn 
auch indirekt, durch Eisen gefirbt. 

Dafs Kisen in Quarzen vorkommen kann, bezeugen die gelben 
und roten Quarze, die Eisenkiesel, welche durch Braun- oder Rot- 
eisenerz getarbt sind. Ferner ist Mangan auch als firbender Be- 
standteil sehr wahrscheinlich, da Amethyst und Rosenquarz aut 
Giingen vorkommen, deren umgebendes Gestein manganhaltig ist. 

Was nun den 

Rauchquarz 


betrifft, so stimmt er, da er stets farblos wird, mit keinem Vergleichs- 
material iiberein. Es kann Rauchquarz vielleicht nicht einmal mit 
Amethyst verglichen werden. Bis nicht bessere Resultate vorliegen, 
bleibt nichts anderes iibrig, als entweder eine organische Verbindunyg 
(bitumé) oder eher eine Titanverbindung als farbendes Prinzip an 
zunehmen.? Das Ti-Glas zeigt jedoch keine Rauchquarzfarbe un! 
bei allen Versuchen keinerlei Veriinderung. Das schliefst jedoc! 
nicht vielleicht eine andere Titanverbindung aus. Wire es aber eine 
organische Verbindung, so wiirde sie jedenfalls durch die Hitze 
' BoKien, H., Ub r den Amethyst, .V. Jahrb. f. Min. usw. 1 (1583), 65 
2 Nach Angaben von Kraatrz-Koscutavu und L. Wouner, J'sehk. Min. w. 
petr. Mitth. 18 (1899), 313. 
Nach der Meinung v. Kraatz-Koscutau und Wouter, |. ¢. Nach di 
Meinung Wernscuenks, |. ec. 


Z. anorg. Chem. Kd. »0. mar 
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zerstOrt. Dats es aber eine bimutése oder kohlige Substanz sei: 
kann, ist nicht ganz ausgeschlossen, da auch in anderen Quarzen, 
B. dem Stinkquarz von Osterode, reichlich Bitumen enthalten ist 


der nicht nut derb, sondern auch krystallisiert vorkommt. 


Topas. 

Bei diesem Mineral ist durch das seltsame Verhalten der Ver- 
gleich sehr gestért. Doch kann man auf eine Fiirbung durch Eise: 
und Mangan in Gesellschaft von organischer Substanz schliefsen. 
Dieser Fall scheint niimlich dem des Amethystes fhniich zu sein 
Nur diirfte bei den brasilianischen Topasen stets Mn in Ubermacht 
sein, da die Krystalle nach dem Gliihen immer rosa bis rotviolett 
werden. Wenn organische Substanz angenommen wird, so miilste 
nach dem Erhitzen dauernde Farblosigkeit eintreten, was in diesem 
Kalle aber nicht geschieht. Die verschiedenen Farben, in denen 
Topase vorkommen (weingelb, honiggelb, spargelgriin, berggriin, 
hyazinthrot und violblau), deuten schon — wie bei friiher be- 
sprochenen Muineralien darauf hin, dals Eisen und Mangan- 
verbindungen fiirbendes Prinzip sind. 

Wiederholt wurden in Topas nach Versuchen mit reduzierenden 
Grasen schwarze Einschliisse wahrgenommen, die Kohle sein diirften, 
da sie bei Versuchen mit Luft oder Sauerstoff, wo sie ja ver- 
brennen kénnen, nicht vorkamen; aber auch bei Stickstoff nicht. 
Dieser fiirte im Gegenteil die schénste violette Firbung herbei, 
wie sie in keinem anderen Gase erhalten wurde. Daraus kénnte 
man schliefsen, dals eine Stickstoffverbindung, vielleicht Titanstick- 
stoff, das Farbemittel ist. 

Ktwas Bestimmtes lifst sich aber sowohl iiber Topas: 
wie tiber die Quarzvarietaiten wegen Mangel an Anhaltspunkten 


be: den Versuchen nicht sagen. 


V. Schlufs. 


Ahnliches Verhalten anderer Minerale. 
Duals Minerale, welehe durch bekannte Farbstoffe gefiirbt sind, 
sichlich ein dlnliches Verhalten zeigen, wie mit denselben Farb- 
stoffen meist Metalloxyden — gefirbte Gliser, kann aus ver- 
schiedenen Versuchen ersehen werden. Diese wurden jedoch nicht 


von mir vorgenommen, weshalb auf genaue Angabe verzichtet werden 








' Brewster, zitiert v. Kr-K. u. W6., S. 314 ihrer Arbeit. — Dana, 
Mineralogie 1865, 8S. 761. Erxnarp und Sreczner, Tseh. Min. u. petr. Mitth 


NoRDENSKIOLD. zitiert v. Kr.-K. u. Wo6., S. 31k 
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muls. Natiirlich sind die Versuche mit Mineralien angestellt worden, 
und die daraus gewonnenen Ergebnisse der Arbeit Wernscuenks ! 
enthnommen. 

,»Zinnerz (Rutil, Anatas und Brockit) zeigen zonaren Aufbau aus 
nelkenbraunen und rétlichen Lagen (ahnlich dem Hyazinth); 
erstere entfiirben sich leicht, letztere werden dunkler. Firbung 
ist durch He, ( ), hbedingt.** 

eines FeO -Silicat ist farblos, daher ist griinliche Karbung 
nicht immer durch Zusammensetzung, sondern durch ,dilute’ Pig- 
mentverteilung bedingt.« (Dies wird eben auch in dieser Arbeit 
angenommen und ist von Eigenfiirbung wohl zu unterscheiden. 

,,He,O,-reiche Silicate z. B. der Granatgruppe sind ganz licht 
gefirbt. Bei der Kpidotgruppe jedoch besteht ein Zusammenhats {y 
zwischen Intensitit der Firbung und dem Eisengehalt. 

Bei leicht zerstérbaren Silicaten lafst sich die Farbung durch 
Krwirmen leicht kiinstlich hervorbringen. Farblose eisenreiche 
Olivine werden dureh Erhitzen rotbraun; griine Hornblenden 
erhalten die Farbe (Absorption) der basaltischen Hornblende; 
lichtgefarbte Cordierite werden intensiv gefarbt und stark pleo- 
‘hroitisch.“ 

Ergebnisse. 

1. Sichere Resultate betreffend die Natur der Mineralpigmente 
sind durch Vergleichsversuche mit den farbigen Gliisern nicht mit 
voller Bestimmtheit, aber einer gewissen Wahrscheinlichkeit zu erzielen. 

2. Demnach erscheint das Kisen in seinen verschiedenen Oxy- 
dationsstufen als firbender Bestandteil vieler Minerale, wie 
es ja in der Natur weit verbreitet ist. 

Namentlich ist zum Teil durch FeO und Fe,O, getirbt: 

Der griine Zirkon, der braune Zirkon, ferner Korund, 
Spinell, Epidot, Beryll (Quarz, Turmalin, Topas ?). 

3. Nachst Kisen kommt Chrom und Mangan auch ‘Titan 
in Betracht. 

Besonders bei der Farbung des griinen Zirkons, Korunds, 
Granats, Turmalins, vielleicht auch des Quarzes und Topases. 

4. Die selteneren Metalle, Uran, Cerium, Thorium, Yt- 
trium usw. spielen bei der Mineralfirbung keine oder nur eine 
iiufserst geringe Rolle ‘entgegen der Ansicht WEINSCHENKs). 

5. Neben Metalloxyden treten in manchen Mineralen wahr- 
scheinlich auch organische Substanzen, vielleicht Kohlenwasser- 


‘ 


1 Wernscuenk |. c. S. 4. 
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stofie als tarbendes Prinzip auf, scheinen aber nicht selbst zu fiirben, 
sondern aut die firbende Substanz (Metalloxyde) vielleicht als Bei- 
mengungen einzuwirken, so dafs nach Erhitzen, also nach Zertfa! 
oder Entfernung der oranischen Substanz das oder die Metalloxyde 
allein als Firbemittel zuriickbleiben (Topas. 

6. In eimgen Fallen kann die Firbung kaum auf Metalloxyd: 
niimlich der Schwermetalle) oder Metalle zuriickgefiihrt werden. 
indem diese Minerale stets farblos werden. 

Hierzu gehéren Steinsalz und Flufsspat, Rauchquarz, vielleicht 
auch Amethyst und Citrin. 

Die Karbung scheint rein dilut bei Steinsalz, Fluorit, Rauch- 
quarz, Amethyst, Citrin, Korund, Beryll, in anderen gemeinsam 
auch durch Kigenfarbung hervorgerufen (Granat, Epidot), schliefs- 
lich blofs durch letztere bedingt (Chromalaun). 

Wie aus dem Gesagten hervorgeht, sind die Vorgiinge bei der 
Marbenveriinderung der Minerale oft sehr kompliziert und die Natur 
der Pigmente nur sehr schwer zu erforschen: oft sind es nur Ver- 
mutungen, die dariiber ausgesprochen werden konnten. 

Die Reihentolge, in welcher ich die untersuchten Minerale 
besprochen habe, bildet zugleich die Stufenfolge von anorganischen, 
meist durch einfachere Verbindungen hervorgerufenen Muineral- 
firbungen zu solchen, die durch mehrere anorganische oder durch: 
anorganische und organische Verbindungen bedingt sind, weiter zu 


solchen, von denen man annimmt. dals sie durch in der Hitze 





zerstOrbare organische Verbindungen, namentlich Kohlenwasserstofie, 





gefiirbt sind. 





Noch eines méchte ich erwihnen, dals niimlich bei eimigen 





Mineralen eine EKinwirkung der Gase in der Hitze nicht nur aut 





den Farbstofl, sondern auch auf die chemische Zusammensetzung 





des Minerals selbst statttinden kann. 





Ubrigens sind die durch Gase in der Hitze hervorgerufenen 





Veriinderungen viel stirker als alle anderen. Natiirlich sind die 






Untersuchungen iiber diesen Gegenstand noch lange nicht ab- 





geschiossen. 





An dieser Stelle mége mir auch gestattet sein, Herrn Prot. 





Dr. C. Dorurer und Herrn Dr. A. Himmenpaver fiir giitige Uber- 





lassung von Untersuchungsmateria! und in Rat und Tat zuteil ge- 





wordene Unterstiitzung meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 





Hien, Mineralogisches Insiitut der k. k. Universitat. 









Bei der Redaktion eingegangen am 27. September 190s. 











Verbindungen von Nickel und Phosphor.’ 
Von 
N. KONSTANTINOW. 


Mit 1 Figur im Text und 2 Tateln. 


Die Beziehungen zwischen Ni und P sind von vielen Forschern 
studiert worden. Schon am Ende des XVIII. Jahrhunderts zeigte 
PeELLETIER,* dals gliihendes Nickel roten Phosphor energisch absor- 
biert unter Bildung einer chemischen Verbindung, deren Zusammen- 
setzung der Molekularformel Ni,P, nahe kommt. 

Kine Verbindung von derselben Zusammensetzung erhielten 
3ERTHIER® und GARNIER* durch Schmelzen von NiO mit WKalzium- 
phosphat oder mit Knochenasche und Kohlenpulver, wobei Garnier 
diese Verbindung in gut ausgebildeten Krystallen in den Hohiraumen 
der Schmelze fand. 

ScHROTTER® erhielt durch Leiten von Phosphordimpten itiber 
gliihendes (durch Wasserstofi reduziertes) Nickel die Verbindung Ni, P, : 
dieselbe Verbindung hat auch Rosr® 
PH,-Strome erhalten. 


STRUVE: erhielt beim Gliihen von Pyrophosphaten der Zusammen- 


durch Erhitzen von Ni€}, im 


setzung 2Ni0.2P,O0O, im Wasserstofistrome die Verbindung Ni,P in 
Horm von elinzenden Metallnadetn. SCHENK? erhielt dasselbe 
Phosphid durch Einwirkung von PH, aut eime Lésung von NiCl,. 

' Aus den Ber. d. St. Petersb. Polytechn. Inst. 9 (1908), 431 ins Deutsche 
iibertragen von J. Pinsker-Berlin. 

2 PeLietier, Ann. chem. phys. 1) 1, 98; 13 (1792), 1153. 

$ Bertuier, Ann. chem. phys. \1) 33, 180. 

* Garnier, Bull. Soc. Minéralog. USS2, 17. 

> Scurorrer, J. B. S49, 245. 

® H. Rose, Pogg. Ann. 24 (1832), 331. 

‘ Srreve, Ler. d. Petersh. Akademie 1, 468; J. B. 1860, 76. 

> ScHenk, J. Chem. Soc. 12 (1874), 214; J. B. S74, 272. 
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Ferner hat GRANGER! in der letzten Zeit eine ganze Reihe y, 


Nickelphosphiden dargestellt: Ni,P, beim Gliithen von Ni, das au 


seinem oxalsauren Salze reduziert war, mit PCI, bei Rotglu: 
Ni,P unter denselben Bedingungen, aber bei einer etwas hoéher 
Temperatut Ni, P, beim Erhitzen von NiCl, in Phosphordaimpf 
ber Rotglut. 

Schhefsheh ist noch die Arbeit von Maronneau? zu erwiihne: 
der die Verbindung Ni,P erhielt, indem er Ni auf Phosphorkupfe: 
be: Bogenlampentemperatur einwirken liefs. 

Simtliche angefihrten Arbeiten sind von rein  priiparativen 
Charakter. Eine systematische Untersuchung der Phosphorver- 
bindungen des Nickels mittels physikalisch-chemischen Methoden fehlte. 
lech habe diese Legierungen nach der Schmelzmethode im Zusamme) 
hang mit deren Mikrostruktur studiert. 

Bei der Herstellung der Legierungen habe ich reines Nicke! 
von Kannbaum uud eine Legierung, die bei hoher Temperatur mit 
Phosphor vesauttigt war, angewandt. 

Zur Darstellung der Phosphorpriiparate versuchte ich verschiedene 
Verfahren. Zuerst reduzierte ich phosphorsaures Nickelsalz mit 
Kohle im Graphittiegel. Nach vorsichtigem Umschmelzen wurde ein 
Priiparat mit einem P-Gehalt von etwa 18°/, erhalten. 

Zweitens mischte ich fein gepulvertes Ni mit trockenem rotem 
Phosphor in einem Tiegel, der mit einem Graphitdeckel méglichst 
dicht bedeckt war, und erwiirmte sehr langsam. Die Masse schmolz 
endlich. Das Priparat enthielt 10—12° o . 

Schhielslich siittigte ich eine geschmolzene phosphorarme, nach 
dem zweiten Veriahren erhaltene Legierung unmittelbar mit Phosphor, 
indem ich in die Masse mit P gefiillte Graphit- oder Asbestréhrchen 
eintrug. Dieses Verfahren wurde in unserem Laboratorium bereits 
friher bei der Herstellung der Phosphorverbindungen von anderen 
Metallen angewandt. ° 

Durch mehrmaliges Wiederholen dieser Operation gelang es, 
Legierungen mit 22-23 Gewichtsprozent Phosphor zu erhalten. 

Nach diesem Verfahren, das am ejnfachsten ist und eine grolse 
Menge von Phosphorlegierungen zu erhalten ermédglicht, habe = ich 


meistenteils die Ausgangslegierungen dargestellt. 


(y;RANGER, Compt, rend. 122 (1896), 1484: 33 (15896), 176. 


? 


Manonneau, Compl. rend. 130 (1900), 657. 


j 


uczuzny und Erremow. Ber. d. St. Petersh. Inst. ¢ (1907), 511. 
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Zum Schmelzen bediente ich mich der Kryptoliéfen. Die Schmelzen 
wurden in MorGanschen Tontiegeln zubereitet und zur Vermeidung 
der Oxydation mit einer Schicht von BaCl,, das vorher im Tiegel 
ceschmolzen war, bedeckt. Das Gewicht der Schmelze betrug 60 bis 
70 g. Zur Analyse wurde aus der geschmolzenen Masse mittels 
eines Porzellantiegels eine Probe von etwa 5 g entnommen. Der 
Analysengang war folgender: Kine gewogene Menge der Schmelze 
wurde in einem Gemisch von Salpetersiiure und Brom gelést, die 
Lésung 2—3 mal aut dem Sandbade mit Salpetersiure eingedamptt: 
der Riickstand in Salpetersiiure gelést; der Phosphor mit Molybdin- 
ljsung gefallt,! der gelbe Niederschlag in Ammoniak gelést und der 
Phosphor wie iiblich mit Magnesiamischung als Ammonium-Magnesium- 
phosphat gefallt. 

Zu Messungen der Abkiihlungstemperatur der Schmelzen benutze 
wh das Registrierpyrometer von Prof. N. S. Kurnakow. — Die 
Kmpfindlichkeit des Apparates wurde durch Einschaltung eines Er- 
sinzungswiderstandes so herabgedriickt, dafs 1 mm der Galvano- 
meterskala 2.4° und auf dem Nickelzweige AB (siehe Fig. 1) 4.42° 
‘ntsprach. Die Trommel des Apparates machte eine volle Umdrehung 
in 1 Stunde. 

Vor jeder Versuchsreihe wurde der Apparat graduiert, wozu 
ich die Schmelztemperaturen des Ni (1484°). des Cu (1084°) und 
des Sb (631°) benutzte. 

Bei einigen Schmelzen (die sich mit gleicher Geschwindigkeit abkihl- 
ten) wurde aulserder Temperatur auch die Dauer der thermischen Halte- 
zeiten in Sekunden nach der Methode von Prof. TAMMANN ? gemessen. 

Die Resultate der pyrometrischen Beobachtung sind in 
‘l'abelle 1 zusammengestellt. Das aut Grund dieser Daten konstruierte 
Diagramm ist in Fig. 1 wiedergegeben. Dasselbe hat die Form 
einer Kurve ABCDEFGH, welche aus vier Zweigen besteht. was aut 
das Vorliegen von vier festen Phasen in diesem System hinweist. 

Aut dem Zweige 4B scheiden sich Krystalle des reinen Nickels 
aus. Durch Zusatz von 1 Atomprozent Phosphor zum Ni wird seine 
Schmelztemperatur um 20” ermedrigt und es tritt schon ein merk- 


liches eutektisches Halten — in Form eines geringen thermischen 
Sprunges infolge der Unterkihlung auf. Dieses weist aut das 


Kehlen fester Lésungen von der Seite des Nickels, wenigstens von 
betriichtlicher Konzentration hin. 


| Jannascen, Prakt. Leitf. der Gewichtsanalyse, S. 363. 
2 Z. anorg. Chen. 4d. 24. 
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An den Schiitien dieses Gebietes treten beim Atzen mit Salpeter- 
sure dunkle Ni-Ausscheidungen zwischen der helleren eutektischey 
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Masse auf (siehe Fig. 1, Tafel T. Das Eutektikum hat die Zn- 
sammensetzung von 11 Gewichtsprozenten (19 Atomprozenten) P und 
schmilzt bei 880°. Das Erstarren des Kutektikums erfolgt mit Unter- 
kiihlung, wobei sich oft nur eine seiner Komponenten unterkiihlt, was 
sich durch einen geringen Sprung iiulsert, der sofort nach dem 
horizontalen Halten des Eutektikums zum Vorschein kommt. Die 
aulserordentlich feine punktartige Struktur des Eutektikums ist 
auf Mikrogramm 2, Tafel I (bei 150 facher Vergrélserung) dargestellt. 

Beim Ubergang auf den Zweig BC tritt als primiire Ausscheidung 
ein neuer Koérper auf, dem die Zusammensetzung Ni,P zuerteilt 
werden muls. Derselbe lialst sich schlechter &tzen als Ni und tritt 
inmitten des dunkleren Eutektikums in Form heller (rhomboidaler 
Lamellen hervor (Mikrogramm 3, Tafel I). Diese Verbindung ist 
nur bis ¢ = 960° (Umwandlungspunkt C, Fig. 1) existenzfahig. Ober- 
halb dieser Temperatur zerfallt sie unter Bildung eines neuen 
Kérpers Ni, P,; somit haben wir bei 960° folgenden Gleichgewichts- 
zustand: 

Ni,P ¢ ~ Ni,P, + Legierung C (a). 

Die Zusammensetzung der Verbindung Ni,P wurde zuerst aus 

der Ungleichung:? 


23.3 Atomprozent P XY < 28.5 Atomprozent P, 


bestimmt, wo X der Phosphorgehalt der Verbindung ist. 

Ni,P ist die einfachste Formel, welche diese Bedingung erfiillt. 
Spiter wurde die angenommene Zusammensetzung mikrographisch 
nachgewiesen. Der Schliff einer Legierung von 24.6 Atomprozenten P 
sehr nahe der Verbindung) zeigte nach 20stiindigem Gliihen im 
Heraeusofen bei 880—S8O0° eine fast homogene Struktur (siehe Fig. 4, 
Tafel I). Auf dem Mikrogramm sind grofse homogene Polygone 
sichtbar, die durch Aderchen aus eutektischer Masse voneinander 
getrennt sind. 

Der Zusammensetzung Ni,P muls die gréfste Dauer des Um- 
wandlungshalters entsprechen. In der Tat nehmen diese Haltezeiten 
nach dem Umwandlungspunkt hin zu, ohne jedoch ein deutliches 
Maximum aufzuweisen wegen der Unvollstandigkeit der Umwandlungs- 
reaktion (a), wovon unten weiter die Rede sein wird. 

Unter den iiblichen Abkiihlungsbedingungen verliiutt die ange- 
fihrte Reaktion (a) nicht bis zu Ende und die Krystalle Ni, P, haben 


also keine Zeit, mit der sie umgebenden fliissigen Schmelze zu 


' Kurnakow, Memoiren d. Kgl. Russ. Techn. Gesellschaft. 1901. 
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reagieren. Auf den Schiliffen zeigt sich dies durch die verwickelt, 
Struktur, die beim Atzen mit Kénigswasser zum Vorschein komm: 
Schlitt 5, Tafel I gehért einer Legierung mit 15.1 Gewichtsprozenten P 
25.2 Atomprozenten) an. Aut diesem sind grofse gelbe Krystal) 
Ni, P, zwischen der dunklen Masse zu sehen, die aus feinen helle) 
Ni, P-Krystallen und dem Eutektikum besteht. 

Dank der erwihnten unvollstiindigen Umwandlung gelangen dic 
eutektischen Haltepunkte iiber die der Verbindung Ni, P entsprechender 
Ordinate hinaus. 

Analoge Erscheinungen von langsamen chemischen Wechsel- 
wirkungen und die Fihigkeit instabile Zustinde zu bewahren, wurden 
von uns bei den Antimoniden des Eisens beobachtet.! Der Zweig 
(DEF entspricht einem neuen Phosphide. Im Punkte E besitz: 
dieser Zweig ein ‘Temperaturmaximum bei 1182° bei der Zusammen- 
setzung von 17.3 Gewichtsprozent (28.38 Atomprozent) P, die der 
Formel Ni-P, (17.35°/,) sehr nahe kommt, was den Schlufs auf die 
Ausscheidung dieses Phosphorides auf dem Zweige CDE F eben 


hberechtigt. 


0/ 
j 
ly 


ist in Fig. 6, Tatel | wiedergegeben. Aut demselben ist nach dem 


Der Sehliff einer Legierung von 17.3 P (28.3 Atomprozent 
Atzen mit starker Salpetersiiure ein homogenes Phosphidfeld mit 
geringen Kinschliefsungen von Ni,P sichtbar. Die Verbindung Ni, P, 
hat am Bruche eine feinkrystallinische Struktur und gelbe Farbe. 

Die Abkiihlungskurven der Legierungen des Gebietes ED (24.0 bis 
28.5 Atomprozenten P) haben, aulser den anderen Haltepunkten, 
deutliche Haltezeiten bei 1025° (Punkt D, Fig. 1). Diese Halte- 
punkte, beginnend vom Maximum, nehmen regelmifsig ihrem Werte 
nach mit steigendem Ni-Gehalte ab. Dieselben lassen sich durch 
das Vorliegen zweier Modifikationen (¢, 2) der Verbindung Ni,P, 
erkliiren. 

Die ¢-Moditikation, welche bei héheren Temperaturen stabil ist, 
geht bei 1025° in die @-Moditikation itiber. Auf der Strecke DC 
scheidet sich die Verbindung Ni,P, in der @-Form aus.* 

Bei den Legierungen, die an P reicher sind als Ni, P, beobachten 
wir zuerst ein sehr langsames Sinken der Kurve des Diagrammes, 
und einzelne Legierungen, welche beim Maximum (17.4—18 Gewichts- 
prozeut, 28.4—29.5 Atomprozent) liegen, weisen bei der Erstarrung 
' Kurnakow u. Konstantinow, ber. d. St. Petersh. Polytechn. Inst. (1907), 140. 


Die Zweige Cl) und PF fallen auf der Figur des Diagrammes in 


einen Zweig (C # zusammen. 
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nur je einen Haltepunkt auf. Die Haltepunkte D, welche der Um- 
wandlung von Ni,P, zugeschrieben werden, fallen rasch von 1025 
bis zu L000° sobald die Zusammensetzung 17.4 Gewichtsprozente 
28.4 Atomprozent) P iibersteigt, eine Zusammensetzung, die einer 
bestimmten Verbindung entspricht. Diese Haltepunkte bei L000" 
erreichen ber 18 Gewichtsprozenten (29.5 Atomprozent) P das 
Maximum der Zeitdauer und nehmen regelmiifsig ab, bis sie an die 
Ordinate gelangen, die einem anderen Phosphide Ni,P (wenn man 
die Dauer der Haltepunkte aufzeichnet) entspricht. Bei den Legierungen 
mit 17.5—17.8 Gewichtsprozenten (28.6—29 Atomprozent) P list 
sich noch ein zweites Halten im festen Zustande etwas ober- 
halb 1000° beobachten, aber dieses Halten ist weniger scharf aus- 
gepragt. 

Aut Grund dieser Ergebnisse lifst sich der Schluls ziehen, dais 
die Verbindung Ni,P, in der p-Form bei steigendem P-Gehalt feste 
Lisungen bildet. Die @-Moditikation vermag keine feste Lésungen 
zu bilden, daher zerfallen beim Ubergang der 3-Form in die @- Form 
die festen Lésungen in @-Ni,P, und Ni,P. Im Gebiete der festen 
Losungen, welche die Grenzkonzentration (17.4—18 Gewichtsprozente, 
28.4—29.5 Atomprozent P) nicht erreicht haben, muls dieser Zertall 
mit der Ausscheidung des ¢-Ni,P, bei entsprechender Schmelzpunkt- 
erniedrigung beginnen und bei konstanter Temperatur auf der 
geraden JA endigen. 

Wir beobachten nur das letzte Halten deutlich. Die Schmelz- 
punkterniedrigung hért im Punkte A auf, wo das Gebiet der ge- 
siittigten festen Lésungen erreicht ist, d. h. es wird gleichzeitig eime 
dritte Art von Krystallen erhalten (nonvariantes System). 

An dieser Stelle hat der Umwandlungshalt die maximale Dauer. 

Die Erscheinung des Zertallens fester Lésungen, verbunden mit 
dem Ubergang eines Kérpers aus einer Modifikation in eine andere, 
lassen sich besonders deutlich bei den Kupfer-Antimonlegierungen 
beobachten.! Die Schlifte der zu diesem Gebiete gehérenden langsam 
abgekiihlten Schmelzen stellen ein helles Feld mit Schratherungen 
an einzelnen Stellen dar (siehe Fig. 7, Tafel IL). 

Die Legierungen mit mehr als 18 Gewichtsprozenten 29.5 Atom- 
prozent) P haben bei der Erstarrung einen zweiten Haltepunkt 
den eutektischen, der bei 1107° hegt. Die Zusammensetzung des 
Kutektikums ist 20 Gewichtsprozent (32.2 Atomprozent) P; seine 


' A. A. Barkow, Memoiren der Kgl. Russ. Techn. Gesellsch. 1903, Okt. 
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Struktur ist wenig charakteristisch, weil das Eutektikum sein, 
Zusammensetzung nach dem Phosphide Ni,P sehr ahnlich ist. Dies, 
letzten Verbindung entspricht der Zweig /’G // mit dem Maximum 
das nur um 4—5° oberhalb des Eutektikums liegt. 

Die Verbindung Ni,P unterscheidet sich von der Verbindung 
\i,P, sowohl durch ihre stahlgraue Farbe, wie auch durch die 


aulserordentlich scharf ausgesprochene Krystallisationsfahigkeit be- 


deutend. Stibe der Legierungen, deren Zusammensetzung derjenigen 
der Verbindung nahe kommt, bestehen aus lauter langen nadel- 
formigen Krystallen. Photographie 10, Tafel Il zeigt die Aufnahme 
des Bruches eines solchen Stabes (in 1?/, facher Vergréfserung). A) 
den Schlitien dieser Verbindung tritt beim Atzen mit. starke: 
Salpetersiiure die charakteristische Schrafhierung hervor (Fig. 9, 
Patel Il). 

Beim Uberschreiten des Punktes G (Zweig G //) fangt ein starkes 
Abbrennen des Phosphors an; deshalb ist es mir nicht gelungen, 
Legierungen mit einem Phosphorgehalt von mehr als 22.5 Gewichts- 
prozent (35.6 Atomprozent) P zu erhalten. Auf den Abkiihlungs- 
kurven der Legierungen dieses Gebietes lassen sich zwei Haltepunkte 
beobachten, von denen der erste der Ausscheidung der Ni, P-Krystalle 
entspricht; der zweite, der bei 830° liegt und eine grofse Dauer 
besitzt, kann dem Eutektikum eines bei hoher Temperatur unbe- 
stindigen phosphorreicheren Phosphides angehéren (oder ist durch 
irgend eine Umwandlung bedingt). 

An den Schhiten der Legierungen dieses Zweiges sind die 
primiren Ausscheidungen der Ni,P-Krystalle von einer dunklen leicht 
itzbaren Masse umgeben, die an die eutektische Struktur erinnern 
siehe Fig. 8, Tafel Ll). Bei der Erstarrung der Legierungen dieses 
(iebietes lifst sich folgende Erscheinung beobachten: Das Abbrennen 
des Phosphors hért mit der Ausscheidung der primiren Krystalle 
auf, sobald aber die Schmelze bei weiterer Abkiihlung die Temperatur 
etwa 830° (MN, Fig. 1) erreicht, faingt der Phosphor wiederum leb- 


hatter zu brennen an. 


Die erhaltenen Resultate fiihren zu den folgenden Schliissen: 

Ni bildet beim Schmelzen mit Phosphor die Verbindungen Ni,P, 
und Ni,P. Die Verbindung Ni,P, existiert in zwel Modifikationen: 
@ und p. 

Bei niedrigen Temperaturen gibt es aufser den oben angefiihrten 
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ine Verbindung Ni,P und noch eine andere, welche an P reicher 
ist, als Ni,P. 

Die Verbindung 9-Ni,P, bildet mit Ni,P feste Lésungen, deren 
Ggrenzkonzentration bei ca. 18 (zewichtsprozenten (29.5 Atomprozent 


P liegt. Diese teste Lésungen zerfallen bei L000" in @Ni,P, und Ni,P. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Laboratorium von Prof. N.S. 
KURNAKOW ausgetiihrt, dem wir fiir seinen Beistand und stete Rat- 


schlage zu grofsem Dank verpftlichtet sind. 
St. Petersburg, Polytechn. Institut. 


Laboratorium fiir allgemeine Chem 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1908. 








Uber meteorisches Eisen. 
Von 
W. FRAENKEL und G. TAMMANN. 


Mit 3 Figuren im Text und 3 Tafeln. 


Die typischen meteorischen Nickeleisen bestehen hauptsichlich 
aus nickeliirmeren Balken, welche den 4 Flachenpaaren des Okta- 
eders parallel angeordnet sind. Diese Balken, der Kamazit, sind 
llexaeder, haben aber einen anderen inneren Aufbau als das eben- 
falls in Hexaedern krystallisierende technische Eisen. Die Kamazit- 
balken sind von nickelreichen Blechen, dem Taenit, umgeben 
Zwischen den vom Taenit umhillten Kamazitbalken finden sich noch 
Riume, welche mit dem Plessit ertiillt sind. Dieser Plessit bestelht 
aus einer Grundmasse von Kamazit, in dem der Taenit mehr oder 
weniger regelmiilsig verteilt ist. Die Menge des Plessits und des 
primiiren, vom Taenit umhiillten Kamazits unterliegen sehr erheb- 
lichen Schwankungen, indem in manchen Meteoren nur der Plessit, 
in anderen ausschliefslich primirer Kamazit auftritt. Als typisch 
ist das Vorkommen der von REICHENBACH unterschiedenen 3 Struk- 
turelemente: des Kamazits, des Taenits und des aus diesen beiden 
bestehenden Plessits, zu betrachten. Die Struktur des technischen 
Nickeleisens ist wesentlich einfacher, es besteht aus in sich und 
unter sich homogenen Polyedern vom inneren Aufbau des «@-Eisens. 
Die Struktur des meteorischen und des technischen Nickeleisens 
unterscheidet sich also nach zwei Richtungen hin: 

|. Kamazit und technisches Nickeleisen derselben chemischen 
Zusammensetzung sind krystallographisch verschieden. Das Nickel- 
eisen st heteromorph. Kiir den ‘Taenit ist ein solcher Unterschied 
nicht erwiesen, aber wahrscheinlich 


2. Im meteorischen Nickeleisen sind zwei Krystallarten ver- 


schiedener Zusammensetzung, der Kamazit mit ungefihr 6°/, Ni 
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und der Taenit mit etwa 33°) Ni, vorhanden, wihrend das tech- 
nische Nickeleisen verschiedener Zusammensetzung von J—100°. 
Ni, Immer nur aus einer Krystallart, deren Zusammensetzung mit 
der Gesamtzusammensetzung des Konglomerates  tibereinstimmt, 
besteht. 

Im technischen Nickeleisen bilden also Eisen und Nickel eine 
liickenlose Reihe von Mischkrystallen. Das meteorische Nickeleisen 
hat aber eine Struktur, welche auf eine Mischungsliicke von ungefihr 
6—33°), Ni hinweist. Allerdings ist nach den vorliegénden Ana- 
lysen? zu urteilen, die Frage, ob in den Meteoren der hKamazit und 
Taenit immer dieselbe konstante Zusammensetzung haben, und als 
vesittigte Mischkrystalle anzusprechen sind, nicht entschieden. Aus 
der Reihe der nickelarmen Mischkrystalle sind einige Gheder mit 
weniger als 6°), Nickel bekannt.* Diese enthalten, wie zu erwarten, 
keinen Taenit, und bestehen nur aus Kamazit (Hexaedrit). Aus der 
Reihe der nickelreichen Mischkrystalle mit mehr als 33°), Nickel 
sind keine Nickeleisen bekannt, welche sicher meteorischen Ur- 
sprunges sind. Der Nickelgehalt des Meteoreisens schwankt von 
4—26.5°/,, doch sind Nickelgehalte tiber 20°). und unter 5.5"), Ni 
selten. Gerade dieser Umstand, dafs uns nur ein kleiner Teil der 
moglichen Nickeleisenmischungen in Form von Meteoren  vorliegt, 
erschwert die Entriitselung ihrer Entstehungsweise. 

Die Vorgeschichte des technischen Nickeleisens ist uns bekannt, 
mit dieser Vorgeschichte steht die Struktur des technischen Nickel- 
eisens in Ubereinstimmung. Die interessante Vorgeschichte des 
meteorischen Eisens ist aber, solange es nicht gelungen ist, das- 
selbe kiinstlich zu erzeugen, ritselhaft. Wenn auch die Synthese ® 
des meteorischen Eisens bisher und auch uns nicht gelungen ist, 
so werden wir doch auf Grund unserer Kenntnisse des technischen 
Nickeleisens und der Verinderungen der Struktur des meteorischen 
Kisens beim Erhitzen desseiben dazu gelangen, die Méglichkeiten in 
der Vorgeschichte des meteorischen Eisens zu begrenzen. Hierzu 


sind aber sichere experimentelle Grundlagen zu beschaftfen. 


' kK. Conen, Meteoritenkunde I, S. 103. 

* F. Rinne, Neues Jahrbuch fiir Mineralogie 1905, S. 155. 

> Man hat mehrfach geglaubt, durch Zusammenschmelzen von Ni und Fe 
meteorisches Eisen erhalten zu haben, sogar Farapay hat die Synthese des 
Meteoreisens ausgetiihrt zu haben geglaubt. Doch beziehen sich diese Angaben 
nur auf den Nickelgehalt, nicht auf die Struktur des synthetischen Nickel 
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Das Zustandsdiagramm der technischen Nickeleisenlegierungen. 


Durch die Untersuchungen von H. Le CHatrenierR, Osmon 
CH. kp. GuintAuME, Hopkryson und Dumas sind die Umwan 
lungen der krystallisierten Ni-Fe-Legierungen bekannt geworde 
lhiese Untersuchungen wurden friiher! durch Bestimmung der Schme! 


kurve ergiinzt. 
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Gewichlsorozernte. Ni. 


Fig. 1. 


Im Diagramm Fig. | sind unsere Hauptkenntnisse betreffs der 
Zustandsiinderungen der Nickeleisen zusammengestellt. Bei der 
Abkiihlung der tliissigen Mischungen von 100—3°/, Ni treten zwei 
Zustandsiinderungen ein, die eine bei der Krystallisation in den 
Punkten der Kurve a, b, ¢ e, d und die zweite bei emer Umwand- 
lung der krystallisierten Legierungen; nur in den Mischungen von 
03°) Ni treten drei Zustandsinderungen auf. Sowohl die Schmelz- 


Z. anorg. Chem. 45 (1905), ~0O5 
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kurve als auch die Umwandlungskurve besteht aus 2 Asten, wabr- 
scheinlich weil einerseits 9-Ni und y-Fe und andererseits @-Ni und 
wv Fe isodimorph sind. Wir hiitten also 2 Reihen von Misch- 
crystallen zu unterscheiden: von 100 bis etwa 35°) Ni die Lésungen 
o- resp. we-Ni und von 35—0° 0 Ni die Losungen In y- (D-) 
der a-le. 

Die Umwandlung von §- in @-Ni, sowie die Umwandlung der 
entsprechenden Mischkrystalle vollzieht sich reversibel, denn der 
Verlust der Magnetisierbarkeit beim Erhitzen und ihre Wiederkehr 


bei der Abkiihlung treten bei fast derselben Temperatur ein. Ander 


4 


ist es be der Umwandlung der Mischkrystallreihe, welche als 
Lisungen von Ni in y-Fe anzusprechen sind. Diese Misch- 
krystalle erhalten ihre Magnetisierbarkeit bei der Abkihlung bei 
wesentlich tieferen Temperaturen als dieselbe beim Erbitzen der 
magnetisierbaren @-Krystalle verschwindet. Ob diese Irreversibilitit 
daurauf zuriickzutiihren ist, dafs sich die y-Krystalle stark unter- 
kiihlen oder die @-Krystalle sich itiberhitzen lassen, ist nicht ent- 
schieden. Betreffs der Umwandlungen der Legierungen mit 0—3° 
Ni hegen thermische Untersuchungen von Osmonp! vor.  Derselbe 
fund, dafs der Umwandlungspunkt von y- in p-Fe durch Ni-Zusatz 
stirker erniedrigt wird als der von @- in @-Fe und dals bei einem 
GGehalt von mehr als 38°), Ni nur ein Umwandlungspunkt aut der 
Abkiihlungskurve zu beobachten ist. Die Temperatur dieses Halte- 
punktes stimmt mit der Temperatur der Wiederkehr der Magneti- 
sierbarkeit iiberein. Bei allen Zustandsinderungen der Ni-kFe- 
Mischungen fallen die Temperatur des Beginnes und des Endes der 
Zustandsinderung zusammen. Die Folge hiervon ist die, dafs merk- 
bare Konzentrationsiinderungen in den zu Beginn und zu Ende der 
Zustandsiinderungen sich ausscheidenden Phasen nicht auttreten. 
Dementsprechend bestehen, wie die mikroskopische Untersuchung 
der geiitzten Legierungen bestitigt, alle Ni-Fe-lLegierungen aus unter 


sich und in sich homogenen Polyedern. 


Ein hypothetisches Zustandsdiagramm der meteorischen Eisen. 


FKiir das meteorische Nickeleisen haben Osmonp? und BAKHUIS 


RoozEBoom folgendes Zustandsdiagramm aut Grund der Struktur 


' F. Osmonn, Compt. rend. 118, 532. 
2 F. Osmonn und G. Cortravp, Revue de Metallurgie 1904, p. 69. brief 


liche Mitteilung von Roozesnoom an Osmonp),. 
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des meteorischen Eisens entworten. Sie nehmen an, dals 7-Fe uw, 
3-Ni eine liickenlose Reihe von Mischkrystallen bilden, und d 
w-Ni und a«-Fe nicht in allen Verhiltnissen muschbar © si; 
sondern dafs hier eine Liicke von der Zusammensetzung des Kan 
zits, a, (etwa 6°). Ni) Fig. 2 bis zu der des Taenits, b, (etwa 30 
Ni) besteht. In Meteoren mit einem Nickelgehalt, der die Konzey- 
tration ¢ iibertrifit, miifste der primar gebildete Kamazit dur: 
primiren Taenit ersetzt sein. |; 
homogene Mischhrystalle technischen Nickeleisen soll nach, 
ai ihrer Auffassung die Umwandlung 
\ of dae so. schnell stattgefunden habe 


q \ ’ | dafs der  Entmischungsvorgang 
| \ is nicht eingetreten ist, wihrend im 
\ . . ° r 

\ meteorischen hierzu die Zeit 


| wihrend der Umwandlung zur Ent- 





mischung hinreichte. Nach = der 
Auffassung von OsmMonb-RoozEBooM 


} hat das technische Nickeleisen di 
| (7 ‘er / rT . . es 3 
Saaetreslinonenaieadieesninneerae? fendenz in das meteorische iiber- 
L¢é a bivBall 
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zugehen, das meteorische ist als 
stabiler als das technische. Diese 
Autfassung lilst den Heteromorphismus des Kamazits und des teci- 
nischen Nickeleisens von der Zusammensetzung des Kamazits un- 
beriicksichtigt, aufserdem wire bei aufserordentlich langsamer Aus- 
bhildung der Struktur des Meteoreisens zu erwarten. dafs die Meteor- 
struktur eine sehr feinkérnige, mikroskopische wire. Das ist abe: 
nicht der Fall, die Meteorstruktur ist in der Regel makroskopiscli 
und erreichen die Kamazitbalken zuweilen einige Zentimeter Liing: 
und Breite. 
Die Entdeckung Berwerths. 

Die Feststellung einer neuen Tatsache, die fiir die Beurteilung 
der Stabilitiitsverhiltnisse von meteorischem und technischem Nickel- 
eisen von Bedeutung geworden ist, verdanken wir F. BERWERTH. ’ 

Berwertu fiel die Ahnlichkeit der Veriinderungen, welche die 
Struktur der Meteore hiutig in ihrer Veriinderungszone zeigt, mit 
dem Strukturunterschiede zwischen dem krvstallinisch-kérnigen und 
dem normalen ‘hexaedrisch-oktaedrischen) Meteoreisen auf. Da die 


unter der Brandrinde liegende Veriinderungszone offenbar eine Zeit- 


; 


Siftraungsber.,d. Wrener Akad. {1} 114 (1905), 345. 
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lang einer recht hohen Temperatur ausgesetzt ist, so schlofs Brr- 
werTH, dals die krystallinisch-kérnige Struktur des Meteoreisens 
sich durch Erhitzung gebildet hat. Diese Vermutung konnte dann 
RERWERTH selbst durch Erhitzung eines Tolukaeisens von normaler 
Struktur als zutretfend erweisen. Nach dem Erhitzen auf 950° 
niiherte sich die Struktur des erhitzten Tolukaeisens der des 
krystallinisch-kérnigen Meteoreisens. BRerwerrn beschreibt diese 
Verinderung in tolgender Weise: ,,An Stelle des ehemaligen aus 
matt- und hellschimmernden Stiben zusammengesetzten oktaed- 
rischen Netzes erscheint jetzt aut der Atztliche des erhitzten Kisens 
ein weilses ftlimmeriges Wechselleuchten von Koérnern. Aus dem 
Zustande vor der Erhitzung sind unveriindert der Taenit, Schreiber- 
sit und von den Kamazitbalken nur deren fiulserer Umrils in den 
neuen Zustand heriibergerettet worden. Vor der Umwandlung haben 
in vielen Balken die Rhabditnadelchen eine Anordnung nach zwei 
Systemen erhalten, die zueinander senkrecht stelen, wovon im Normal- 
kumazit nichts zu bemerken ist. Die Gestalt der Balken wird bei 
bestimmten Wendungen durch das Autleuchten der ‘Taenitstreifen 
markiert. im ‘Taenit ist auch der durch die Schrattierung an- 
gezeigte Schichtenbau erhaiten geblieben. Den Raum = innerhalb 
der alten Balkenmasse fiillt jetzt ein kérniges Aggregat.© 
BERWERTH weist ferner darauf hin, dals schon RetcHeNBACH 
von allen Meteoreisen, welche nach dem Atzen den Metallmohr 
moirée metallique) zeigen, glaubte, dafs sie von Menschen im Feuer 
behandelt gewesen sind. Mohrbildung mit gleichzeitiger Kornung 
des Kamazits kann man nach Brerwerru bei vielen Meteoren be- 
obachten, ebenso Mohrbildung ohne Koérnung der Balken: schliels- 
lich sind in manchen Meteoren alle normalen Struktureigentiimilich- 
keiten verschwunden. Dats kérnige Struktur mit Metallmohr nach 
dem Atzen auch aus dem Weltraum mitgebracht werden kann, be- 
weist das beim Niedertall geborgene Eisen von Nedagolla (Brr- 


WERTH). 


Die Umwandlung des meteorischen in technisches Nickeleisen. 
Es fragt sich nun, ob die beim Erhitzen des Meteoreisens ent- 
stehende neue Krystallart mit dem technischen Nickeleisen identisch 
ist. Die makroskopischen Befunde BErWertHs weisen daraut hin. 
Kbenso ein Versuch, den der eine von uns 1905 mit einem ‘Toluka- 
eisen anstellte. Auf der Schliffflache dieser Stiicke waren aufser 
Schreibersitknollen noch drei kieine quadratische Plessittelder von 


P . : ”» 
Z. anorg. Chem. Bd. 60, oS 
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2mm Seitenlinge mit parallel geordneten Taenitbindern zu sehe, 


Beim 10 Min. langem Erhitzen auf 800° kehrten nach dem A}h.- 
schleiten und Woiederiitzen die NeEuMANNschen Linien nicht wieder 
und nach 10 Min. langem Erhitzen auf 1300°, wobei ein teilweise: 
Schmelzen nicht ausgeschlossen war, war das eine der drei Plessit- 
felder verschwunden und an seiner Stelle war die typische polygo- 
nale Zeichnung des technischen Nickeleisens entstanden. Das Ver- 
schwinden des einen Plessitfeldes kénnte aber auch darauf zuriick- 
gefiihrt werden, dals dasselbe bei Wiederschleifen abgetragen war. 
Die Umwandlung in das technische Nickeleisen war nur in einem 
kleinen ‘leil des Stiickes vor sich gegangen und hitte sich wohl be: 
lingerer Erhitzung auf die ganze Masse verbreitet. Aber der Be- 
weis, dafs es sich hier um Bildung einer Krystallart, die mit dem 
technischen Nickeleisen identisch ist, handelt, wurde bisher nicht 
erbracht, und die Resultate eines Versuches von F. Rryne und 
H. Kk. Borckre am El Inka scheinen sogar gegen diese Vermutung 
zu sprechen. 

Rinne und Borcker! berichten: ,,Wir machten nun am Inka- 
eisen nach einem Gliihen von einigen (4—14) Stunden im Heraeusoten 
bei 1800° die Beobachtung, dafs der Kamazit der Balken die von 
Berweern beschriebene Fetzenstruktur angenommen hatte, der vor 
dem Gliihen bei unserem Eisen nur schwach entwickelte Taenit jetzt 
auch makroskopisch sehr deutlich beim Anlassen bzw. Atzen 
polierter Stiicke in Erscheinung trat, sich also vermehrt hatte, dats 
dafiir aber der Taenit aus dem Kamazit-T'aenitgemisch des Plessits 
zum grOlsten Teile ausgewandert war. Die friiheren Plessitfelder 
bestehen jetzt wesentlich aus Kamazit vom Aussehen des Fetzen- 
kamazits der Balken.“ 

Wenn sich aber im Zustandsfelde des  7-Nickeleisens Taenit 
aus dem veriinderten Kamazit ausscheidet, dann mufs auch der ver- 
inderte Kamazit von dem technischen Nickeleisen verschieden sein, 
denn dieses ist bei 1300° nur in Form von homogenen Misch- 
krystallen bestindig. Deshalb bedurfte die Frage nach der Iden- 
titiit des veriinderten Kamazits mit dem technischen Nickeleisen noch 


einer eingehenderen Untersuchung. 


Versuche. 


Zu unseren Versuchen standen uns zwei Arten von Meteoren 


zur Vertiigung: 


Neues Jahrbuch fiir Mineralogie, Festband 1907, S. 254. 














1. Ein Stiick von einem Funde im Damaralande, welches wir 
nebst Angabe seiner Zusammensetzung Herrn Direktor Kk. Enrens- 
BERGER von der Firma Friedr. Krupp verdanken. Die Zusammen- 
setzung des Damaraeisens ist folgende: 


C 
Si » Spuren 
Mn | 

y 0.034 

S 0.0] 

Cn 0.0] 

Ni 7.80 

Co O.40 

Cr 0.08 


Dieses Stiick besteht fast ganz aus reinem Nickeleisen, indem 
weder merkbare Mengen Troilit, Schreibersit noch sonstige acces- 
sorische Bestandteile enthalten sind. Die v. WirrMANNSTA?TTEN schen 
Kiguren treten beim Atzen dieses Kisens makroskopisch sehr schén 
hervor und die Struktur ist eine normale, indem neben Kamazit 
und Taenit recht erhebliche Mengen ven Plessit vorhanden sind. 

2. Ein Stiick Tolukaeisen, welches wir Herrn Geheimrat 
Tu. Lirpiscn verdanken. In diesem Stiick, welches sehr reich an 
Schreibersit war, wurde nur eine Nickelbestimmung, welche 9.0°/, 
Ni ergab, ausgefiihrt. Dieses Eisen bestand hauptsiichlich aus 
Kamazit, zwischen dem sich einzelne kleine Plessittelder mit parallelen 
Streifen von Taenit betinden. Ein anderer Teil des Plessits, welcher 
in langgestreckten Bindern zwischen dem Kamazitbalken liegt, ist 
ganz taenitarm. Auch sind die aenitumhiillungen des Kamazits 
undeutlich ausgebildet. Das makroskopische bild war dem von 
BERWERTH (I. c.) gegebenen Bilde des von ihm untersuchten Toluka- 
elsen ganz Adlniich. 

Ks kam beim Erhitzen hauptsiichlich darauf an, die Oxydation 
moglichst zu vermeiden, weil, wenn eine solche in erheblicherem 
Malse stattgetunden hatte, man zur Ataung erst eine dickere Schicht 
abschleifen mufste und infolgedessen das urspriingliche Bild ver- 
inderte, wodurch die Beurteilung eventueller Verinderungen erschwert 
wurde. Zu diesem Zwecke wurden die zu erhitzenden Stiicke in 
pulverisierte, geschmolzene Magnesia eingebettet in ein Stahl- 
kiistchen verpackt, und das Stahlkistchen wurde im Porzellanrohr 
in ferrum reductum eingebettet. Aus dem Porzellanrohr wurde die 
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Luft durch eimen Stickstotistrom verdrangt, welcher wiahrend . 
Kerhitzung langsam durch das Rohr strich. Auch bei diesem VY; 
fahren wurde die Oxydation nicht vollstandig vermieden. Die Ober- 
‘liiche des Metallstiickes war doch matt geworden, und es hatt. 
sich aut ihr kleine Rosttlecke gebildet. Infolgedessen mulste e; 
meist nur sehr diinne Schicht mit feinstem Schmirgelpapier entfer 
werden; darauf wurde mit Tuch und geschlimmter Tonerde polier 
und schletslich mit normaler Salpetersiure vorsichtig geiatzt. 

Um den lLeser in Stand zu setzen, die beim Erhitzen de, 
Meteoreisens beobachteten Veriinderungen ZU beurteilen, sind au 
den Tafeln eimige Photogramme des urspriinglichen und des dure) 
Krhitzen veriinderten Meteoreisens wiedergegeben. Die ersten An- 
zeichen einer Kérnung im Kamazit treten, wenn das Meteoreise: 
nur elie Minute lang auf SOO” (in das Zustandsfeld des technischen 
y-Nickeleisens) gebracht wird, auf. Dabei differenziert sich der 
‘Taenit deutlicher vom Kamazit und die Taenitbander werden breiter. 
Lie KoOrnung des Kamazits kann nicht auf eine Wirkung der Lut 
zuriickgetiihrt werden, denn bei tieferem Abschleifen verschwindet 
die KOrnung nicht. Die Nerumannschen Linien verschwinden beim 
lerhitzen aufserordentlich schnell. 

Kig. | (Tafel III) zeigt die geiitzte Fliche eimes unverinderten 
Stiickes Damaraelisen. Der Taenit ist an dem _ hellen§ glatten 
Kamazitbalken als feine helle Linie angedeutet. Die schwarzen 
geraden Linien auf den hellen Kamazitpartien sind die NEUNANN- 
schen Linien. Nach 5 Minuten langer Erhitzung auf 850° (Fig. 2 
Tatel Ill) war die Kérnung in urspriinglich glattem Kamazit aut- 
vetreten. Nach der Erhitzung war eine etwas dickere Schicht ab 
geschiitien worden, wodurch sich die Umrisse der hellen Kamazit- 
und der dunklen Plessittelder etwas geiindert haben. Aufser dem 
Verschwinden der NeumManNschen Linien und dem Auttreten de: 
KamazitkOrnung erkennt man, dals die Taenitbainder breiter geworden 
sind und sich deutlicher vom Kamazit und Plessit abheben. 

Die weiteren Veranderungen beim Erhitzen des Damaraeisens 
sieht man auf Fig. 83—5 (Tafel LID. Nach 7 Stunden langem Er- 
hitzen auf LOOO° Fig. 3 Tatel LI]) hat der Kamazit seinen Glanz und di 
NEUMANNschen Linien verloren; aulserdem ist, besonders oben links. 
eine polyedrische Zeichnung, welche dem technischen Nickeleisen 
eigentiimlich ist, aufgetreten und unten rechts ist das urspriinglich 


nach dem <Atzen im Keliet stehende Taenitband stark verindert. 


Nach 15stiindiger Erhitzung auf 1000° ist die Veriinderung des 
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leteoreisens weiter vorgeschritten, Fig. 4 (Tafel I1L}. Der Taenit, 
er beim BerwerruHschen Versuch sich nicht veriindert hatte, ist 
sanz undeutlich geworden. Offenbar hat sich der Nickeliiberschufs 
les ‘Taenits durch Diffusion in dem veriinderten Kamazit verteilt. 
Wadurch, dals der Nickelgehalt des urspriinglichen Taenits stark 
.bgenommen hat, ist er in HNO, léslicher geworden und tritt nicht 
mehr reliefartig hervor, aulserdem sind die urspriinglichen’ Taenit- 
binder breiter geworden. Ferner hat der ‘Taenit autgehidrt als 
solcher zu existieren, denn die urspriinglichen Taenitbiinder sind durch 
die Grenzen der Korner des veriinderten Kamazits unterbrochen. Dieses 
Hurchschneiden des Taenits von den Konturen der Ko6rner des ver- 
anderten Kamazits sieht man noch deutlicher nach weiterem Er- 
hitzen Fig. 5 (Tatel IL}. Die Spuren der urspriinglichen Taenit- 
binder sind hier schon schmiiler geworden, durch méglichst giinstige 
Beleuchtung treten sie recht hell hervor, so dafs auf Fig. 5 (Tafel ILD) 
die Spur des Taenitbandes oben rechts deutlicher zu erkennen ist 
als in Fig. 4 (Tafel LIT). Die Reste der Taenitbinder sind auch nach 
Krzeugung von Anlauttarben sogar makroskopisch deutlich nebst ihrer 
Verbreiterung zu erkennen. Schiielslich gibt Fig. 6 (Tatel II} die 
Struktur eines Nickeleisens mit 8°), Ni, welches durch Zusammen- 
sehmelzen von Ni und Fe hergestellt wurde. Vergleicht man die 
durch lingeres Erhitzen auf 1000” veriinderte Struktur des Damara- 
eisens mit der des technischen (Fig. 4 u. 5, Tafel IID, so wird man 
nicht bestreiten, dafs das Damaraeisen dahin: strebt, die Struktur 
des technischen Eisens anzunehmen. Die polygonale Zeichnung auf 
den beiden geiitzten Schlifftliichen ist wohl als identisch zu_ be- 
zeichnen. Innerhalb der Polygone des Damaraeisens finden sich 
noch helle Rippen, offenbar die Relikte einer im Verschwinden be- 
griffenen polygonalen Zeichnung, herriihrend von kleineren Polygouen, 
und sehhefslich sind noch Andeutungen des T'aenit zu bemerken. 
Aber diese Unterscheidungsmerkmale wiirden bei lingerem Er- 
hitzen auf 1000° aller Wahrscheinlichkeit nach auch noch ver- 
schwinden, jedenfalls verschwinden sie bei 1400° in ganz kurze: 
Zeit. Fig. 4 (Tafel [11) zeigt die geiitzte Schlifftliche eines Stiickes 
Damaraeisens, das 1! Stunde lang auf 1400° erhitzt worden war. 
Die Taenitbinder sind bis auf wenige hellere Streifen verschwunden 
und es haben sich grofse Polyeder gebildet, deren drei Grenzen als 
teine Linien deutlich zu erkennen sind. Man sieht also an dieser 
Reihe deutlich, dafs im Kamazit die Bildung einer neuen Krystallart 
in einzelnen Punkten beginnt, sich dann verbreitert bis die neuen 
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Krystalle zusammenstolsen und dafs, nachdem die Strukturihnilic 
keit mit dem technischen Nickeleisen sich hergestellt hat, dx. 
Schwinden des ‘Taenits einsetzt. Noch deutlicher zeigen tolgen«, 
Bilder bei erheblich stirkerer Vergréfserung, dals zuerst die U; 
wandlung des normalen Kamazits in den kérnigen und dann 4d 
Auflésung des ‘Taenits eintritt. Fig. 8 (Tafel IIT) zeigt, dals sch 
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nach 2 Minuten langem Erhitzen die Kérnung im hellen Kamazi: 
sichtbar wird. Nachdem diese Kérnung sich ausgebildet hat, hel) 
sich, wie erwihnt, in der Regel das Taenitband deutlicher vow 
Kamazit ab, es scheint sogar breiter geworden zu sein. Nach 
} Stunden langem Erhitzen auf 950° Fig. 10 (Tafel IV) ist die 
KGrnung des Kamazits gréber geworden und wohl auch im Plessit 
hervorgetreten. Das ‘Taenitband ist aber im wesentlichen unver- 
indert erhalten. Weil eine diinne Schicht beim Abschleifen entfernt 
wurde, ist die Form des Taenitbandes etwas veriindert. Bei den 
foleenden beiden Versuchen war der Schutz gegen Oxydation besser, 
es brauchten daher nur ganz diinne Schichten von der Wiederholung 
der Atzung entfernt zu werden, infolgedessen iindert sich der Verlaut 
der Taenitbiinder auf Fig. 10, 11 und 12 (Tafel LV) nicht merklich, 
wohl aber die Breite und die Deutlichkeit des Bandes. Es diirtte 
wohl beim Vergleich dieser Figuren jeder Zweitel daran schwinden, 
dals der Unterschied im Nickelgehalt des veriinderten Kamazits und 
des Taenits sich bei 950° und noch schneller bei 1230° ausgleicht. 

Im wesentlichen dieselben Veriinderungen sind auch in einem 
Stiick Tolukaeisen mit 9.0°/, Ni zu vertoigen. Dieses Stiick Toluka- 
eisen hatte, wie erwihnt, im wesentlichen die Struktur des von 
BERWERTH untersuchten Stiickes. Es bestand fast nur aus Kamazit, 
zwischen dessen Balken ab und zu kleine Plessitfelder hervortraten. 
Von «aecessorischen Bestandteilen war besonders der Schreibersit 
reichlich vorhanden. Der Kamazit trat nach dem Atzen nicht. so 
blank wie im Damaraeisen hervor. Auf Fig. 13 (Tafel IV) sieht 
man die gelitzte Flache des unveriinderten Toluka. Links unten 
einen Keil des Plessitfeldes und rechts oben einen ‘Teil eines 
Schreibersiteinschlusses. Nach 7stiindigem Erhitzen auf 700°, Fig. 14 
Tatel IV) ist die Grundmasse des Kamazits deutlich gekérnt und 
auch der Schreibersit ist veriindert, auf seiner urspriinglich glatten 
Schlititiliche ist eine polygonale Zeichnung sichtbar geworden und 
das homogene, kohiirente Stiick ist in kleine Polyeder zerfallen. Nach 
weiteren Sstiindigem Erhitzen auf 1000° ist der Kamazit in grolse 
Polyeder zerfallen Fig. 15 (Tafel IV), der Taenit des Plessitteldes 








aber im wesentlichen noch unverindert; erst nach 4stiindigem Er- 
hitzen auf 1290° sind die T'aenitbinder in der Auflésung begriffen, 
Kig. 16 (Tafel IV). Diese Veriinderung der Taenitbiinder des Tolukas 
wird besonders deutlich beim Vergleich von Fig. 17 u. IS Tatel V, 
von denen Fig. 17 ein urspriingliches Plessitfeld und Fig. 18 das- 
selbe nach 5dstiindigem Erhitzen auf 1200° stark veriindert wieder- 
gibt. Die teineren ‘Taenitbander des inneren Plessitteiles haben sich 
ditfus verteilt, von den dicken ‘Taenitbiindern der fulseren Be- 
grenzungen des Plessitfeldes sind noch stark verdickte Reste, welche 
man als Taenit mit abnorm geringem Nickelgehalt ansprechen kénute, 
iibrig geblieben. Erhitzt man Tolukaeisen schnell auf eine Tempe- 
ratur iiber den Schmelzpunkt, so krystallisiert die Schmelze in der 
Struktur eines besonders grobkérnigen technischen Nickeleisens, Fig, 1) 
Tafel V). Steigert man die Temperatur des meteorischen Nickel- 
eisens so weit, dals das Meteoreisen in das y-Feld des technischen 
Kisens kommt, so geht, den Strukturiinderungen nach zu urteilen, 
eine Umwandlung des meteorischen in das technische Nickeleisen 
vor sich. Dieser Schluls wird noch dadurch bestiitigt, dals sich das 


if 


umgewandelte Meteoreisen bei Beanspruchung durch ‘Druck iiber seine 
Klastizitatsgrenze hinaus wie das technische verhilt. 

QO. MtaGE hat gezeigt, dalfs bei einer solchen Beanspruchung 
die dauernde Deformation eines Krystalles dadurch zustande kommt, 
dafs seine Teile sich gegeneinander nach bestimmten Gruppen 
einander parallelen Translationstlachen verschieben. J. A. Kwina 
und W. RosenHAIN! haben dann getunden, dals entsprechend dem 
Flhiefsen nach ‘Translationstlachen auf den Schlifftlachen  tiber- 
anstrengter Metalle auf der Ebene jedes Kornes (Polyeders) Linien- 
systeme erscheinen, welche tir jede Krystallart charakteristisch sind. 
Beim technischen Nickeleisen treten bei der Uberanspruchung durch 
Druck auf den polierten zu den Druckilichen senkrechte Kbenen 
durch Translationsverschiebung die polygonalen Umrisse der einzelnen 
Korner mit einer Parallelstreitung der Polygontlichen hervor. Das 
Stiick Damaraeisen, an dem nach sukzessiven Erhitzen die durch Figg. 
10—12 (Taf. [V) beschriebenen Strukturverinderungen vor sich ge- 
gangen waren, zeigte nach Uberanspruchung durch Druck genau die- 
selbe Zeichnung, welche aut dem technischen Nickeleisen derselben 
Zusammensetzung erschien. Dieses Bild ist dem von Kwa und 
RosENHAIN (Ewrnc und Roskenwain Fig. 16 u. 17) am Eisen be- 


' Philos. Trans. of Roy. of London, Soe. A, 198 (1900), 353 
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obachteten ganz dhnlich. \ esentlich von diesem Bilde unterscheid 

sich dus aut der glatten ()bertliche des unverinderten Damaraeise 

durch Druckwirkung entstehende. Hier tritt vor allem die Strukty 
des Meteorismus nicht erheblich undeutlicher als durch Erzeugun: 
der vou WIrepMANNSTATTENSChen Figuren hervor, nur der Taenit js: 
vom: Kamazit micht deuthch unterschieden. Sowohl im Kamazit a! 
auch im Plessit haben sich lange Linien herausgebildet, und aulser- 
dem ist noch eme zu diesen Linien nicht parallele Streifung, be- 
stehend aus sehr feimen, dicht gedrangten Limien, entstanden. Dy 


langen Linien sind mit den Nerumannschen Linien. welche beim 


Atzen entstehen, identisch. Es ergibt sich das aus folgenden 
Versuch. In Fig. 20 (Tatel V) sieht man auf einem Kamazit- 


balken, der dunkel erscheint, das durch Druckwirkung erzeugte 
Limiensystem. Wie Struktur der hell erscheinenden Felder ist aut 
dem Photogramm deshalb nicht zu erkennen, weil durch die Druck- 
wirkung beide Ebenen im Vergleich zum dunklen Kamazittelde in 
ein anderes Niveau und eile etwas andere Orientierung geraten 
sind. Nach vorsichtigem Abschleifen emer méglichst diinnen Schichit 
und Atzen der polierten Flache sind auf dem Kamazitbalken fast 
alle Translationslinien deutlich hervorgetreten, wie man sich durch 
emen Vergleich von Fig. 20 und 21 (Tatel V) tiberzeugen kann. 
[ie NeumMANNschen Linien entsprechen also ‘Translationsebenen und 
treten diese Linien nach dem Atzen deshalb bervor, weil durch das 
Schneiden der Sechliitlache mit den Translationsebenen  scharte 
Kanten entstehen, welche beim Atzen stirker, wie alle Spitzen und 
Schirfen, angegritfen werden. Die Nrumannschen Linien sind 
also Zeugen einer Uberanspruchung des metorischen Materials. 
Dafs beim Erhitzen diese Linien so leicht verschwinden, ist auf ein 
Zusammenbacken intolge von Diffusion tiber die Translationstliche 
hinweg zuruckzutihren. 

Die Kérnung des Kamazits tritt aber micht nur bei Tempe- 
raturen des y-Feldes auf, sondern auch im @-Felde bei 400". Nach 
Krhitzen wihrend 200 Stunden bei 420° war die Obertliiche des 
urspriinglich glatten Kamazits Fig. 22 (Tafel V) besonders an einigen 
Stellen punktiert, Fig. 23 (Tafel V). Nach weiterem 400stiindigem 
Krhitzen auf 400° war eine Koérnung sichtbar geworden, etwa 
20 grélsere KoOrner, von denen etwa 10 aut Fig. 24 zu sehen sind, 
hatten sich aut der K liiche des Kamazits Fig. 24 (Tatel V) gebildet. 
Der Taenit war nach 2O00Ostiindigem Erhitzen auf 400° deutlicher 


hervorgetreten, nach 600 stiindigem Erhitzen war aber seine Ent- 
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wickelung von der urspriinglichen nicht unterschieden. Auf die 
polierte Flache des Damarastiickes war ein Stiick technisches Eisen 


mit 7° Nickel mit seiner ebentalls poherten Obertliiche geprelst 


vorden. Das obere dunkle Band in Figg. 22, 28, 24 ‘Tatel V) ist 
die Obertliche des technischen Eisens. Die Grenzlinie zwischen 
technischem und meteorischem Eisen ist nach 600 stiindigem lMr- 
hitzen nach der Seite des meteorischen Eisens stirker gezackt, was 
vielleicht auch durch Umwandlung von meteorischem Eisen in tecli- 
nisches an der Beriihrungszone, als eine Imptwirkung, gedeutet 
werden k6énnte. 

Die Versuche haben also gelehrt, dafs meteorisches sich in das 
technische Nickeleisen im Zustandsfelde des technischen y-Nickel- 
eisens umwandelt, und dals diese Umwandlung um so schneller sich 
vollzieht, je héher die Temperatur ist, welcher das Meteoreisen aus- 
gesetzt wird. Im y-Felde ist also erwiesenermalsen das technische 
Nickeleisen stabiler als das Meteoreisen, Fiir das «@-Feld konnte 
aus den beobachteten Strukturveriinderungen dieses Stabilitits- 
verhaltnis ebenfalls, wenn auch nicht mit jener Sicherheit, abgeleitet 
werden. Denn wegen der kleinen Geschwindigkeit, mit der sich bei 
den Temperaturen des @-Feldes die @-Form des technischen Nickel- 
eisens aus dem Kamazit bildet, konnte nur der Beginn der Um- 
wandlung beobachtet werden; die auch hier zu erwartende Aut- 
ldsung des Taenits und die damit sich vollendende Verwandlung 
des meteorischen in das technische Nickeleisen konnte aber wegen 
der geringen Geschwindigkeit des Prozesses nicht abgewartet werden. 

Doch kann, wenn auch nicht aut dem Wege der direkten Be- 
obachtung, bewiesen werden, dals auch der @-Zustand des meteo- 
rischen Eisens ein instabiler ist. Da das Meteoreisen aus dem »- 
Zustand bei der Abkiihlung in den @-Zustand unter Freiwerden von 
Wirme und Wiederkehr der Magnetisierbarkeit itibergeht und diese 
Umwandlung beim Erhitzen, wenn auch erst bei einer héheren 
Temperatur als bei der Abkiihlung wieder eintritt, so miissen sich 
auch Gleichgewichte, in denen das Meteoreisen im «@- und y-Zu- 
stande verteilt ist, herstellen lassen. Nun kann eine instabile Form 
nie mit einer stabilen Form im Gleichgewicht sein, und da das 
Meteoreisen im y-Zustand erwiesenermalsen instabil ist, so muls es 
auch im q@-Zustand instabiler als das technische, absolut stabile 
Nickeleisen sein. 

Dafs das instabile Meteoreisen sich in seinem @-Zustand so 
lange unverindert erhilt, ist darauf zuriickzufiihren, dals bei den 
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‘Temperaturen, welchen es vor und wahrend seines Falles ausgeset 
war, die Zahl der Zentren, von denen die Umwandlung in tee}. 
nisches Eisen ausgeht, verschwindend klein ist, und dals dasse}} 


von der betretfenden linearen Umwandlungsgeschwindigkeit gilt. [), 


Instabilitat des Meteoreisens tritt erst bei Erhéhung der Tempera- 


tur Uber 400° schnell zutage. Wiirde man das meteorische Eise 
sehr lange bei der Umwandlungstemperatur seines @-Zustandes 

seinen y-Zustand erhalten, so wiirde das Produkt aller Wahrschein- 
lichkeit mach technisches Nickeleisen sein. Die Hypothese vor 
RoozeBOOM-OsMOND, welche den umgekehrten Vorgang als walir- 


scheilich autfalsten, scheint wohl ausgeschlossen zu sein. 


Die magnetische Umwandlung des Meteoreisens. 


Zur Feststellung der Identitit von meteorischem Eisen, das 
die Struktur des technischen angenommen hatte, und technischen 
Nickeleisen war es erwiinscht, dieselben noch betreffs ihrer magne- 
tischen Eigenschaften zu vergleichen, und zwar insbesondere be- 
tretis der ‘Temperaturen, bei denen sie ihre Magnetisierbarkeit ver- 
lieren und wiederbekommen. Es stellte sich aber heraus, dalfs nach 
Zerlegung eines Stiickes Damaraeisens in kleinere Stiicke, diese 
Teile besonders betrefis der Temperaturen, bei denen ihre Magne- 
tisierbarkeit beim Erhitzen verschwindet, sich so erheblich von- 
einander unterscheiden, dals die Frage nach der Identitiit auf diesem 
Wege nicht zu entscheiden ist. Die Versuche wurden in der Weiss 
ungestellt, dals zwischen zwei, vom gleichen Strom durchtlossenen 
Spulen eine Magnetnadel, deren Ablenkungen mittels Fernrohr und 
Skala beobachtet wurden, gebracht wurde. Nachdem durch Ver- 
riicken der Spulen ihre Wirkung auf die Magnetnadel aufgehoben 
war, wurde das zu untersuchende Stiick in einem Ofen innerhalb 
der einen Spule erhitzt und die Ausschlige der Magnetnadel bei 
konstantem Strom von 0.1 Amp. bestimmt. Stellt man diese Aus- 
schliige in Abhingigkeit von der Temperatur der untersuchten 
Stiicke graphisch dar, so erhilt man beim Steigen und Fallen de: 
Temperatur die Kurven a und > (Fig. 3). Als Temperatur des Ver- 
lustes der Magnetisierbarkeit wurde die Temperatur des Wende- 
punktes 4 auf der Kurve a und als Temperatur der Wiederkehr 
der Magnetisierbarkeit die Temperatur des Wendepunktes ¢, aut 
der Kurve }/ angenommen. Die so gefundenen Umwandlungstempe- 


raturen haben einen Fehler von etwa 10° Die Dimensionen der 
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Stiicke nebst threm Gewicht und ihren Umwandlungstemperaturen 
sind in folgender Tabelle zusammengestellt. 








Shalen Tetle 
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line Umwandlung beim meteorischen Eisen ist wie die beiy 
technischen irreversibel. Beim Damaraeisen findern sich die Tem- 
peraturen des Verlustes der Magnetisierbarkeit aufserordentlic! 
stark, von 560--850°, was schwerlich auf eine Anderung des Nicke| 
gehaltes der vier Stiicke, welche sukzessiv von einem Stiick ab 
geschnitten waren, zuriickzufiihren ist. Obwohl die Intensit&t d: 
Magnetisierbarkeit beim Damaraeisen und dem technischen Nicke|!- 
eisen mit 8°) Ni nicht verschieden waren, so unterschieden sic! 
doch die betreffenden Umwandlungstemperaturen der einzelnen 
Damarastiicke erheblich vom technischen Nickeleisen, wahrend beim 
Tolukaeisen, dessen Intensitit der Magnetisierbarkeit erheblich kleiner 
war als die des technischen Kisens, die Difterenz der Umwandlungs- 
punkte nicht so erheblich war. Das erhitzte Stick Damaraeisen 
ist dem technischen Nickeleisen betreffs der magnetischen Umwand- 
lungspunkte ganz iihnlich geworden. Doch lalst sich Meraus kein 
sicherer Schluls auf die Identitit der beiden Stiicke ziehen, da 
im Damaraeisen selbst die Umwandlungstemperaturen so verinder- 
lich sind, 


Versuche, die meteorische Struktur kunstlich zu erzeugen. 

Die diesbeziiglichen Versuche haben zu keinem positiven Resul- 
tat gefiihrt, die Bedingungen, unter denen das meteorische Eisen 
die ihm eigentiimliche Struktur angenommen hat, sind also nicht 
festgestellt worden, und da es in der Natur der Dinge liegt, dafs 
die méglichen Bildungswege nicht so weit verfolgt werden konnten, 
dals der eine oder der andere Weg als ausgeschlossen betrachtet 
werden kann, so bleiben doch noch verschiedene Wege der Bildung 
des meteorischen Eisens offen. Die Wege, welche verfolgt wurden, 
nebst den hierbei gesammelten Ertahrungen sind tolgende: 

Lie Bildung der meteorischen Struktur im krystallisierten Zu- 
stande kénnte in einem Umwandlungspunkte, der entweder bei sehr 
tiefen Temperaturen oder bei hohen Drucken liegt, eintreten. 

In tliissiger Luft veriindert sich aber auch in zweimal 24 Stunden 
die Struktur des technischen Nickeleisens nicht merklich. Wenn be: 
hohen Drucken ein Stabilititswechsel zwischen dem meteorischen 
und technischen Nickeleisen eintreten wiirde, so miilste das meteo- 
rische Nickeleisen, als die bei héheren Drucken stabilere Form eine 
gréfsere Dichte als das technische Nickeleisen haben. Doch ergaben 
lichtebestimmungen an unveriindertem Damaraeisen und solchem, 
das durch Istiindiges Erhitzen auf 1300° veraindert war, dafs die 
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Dichte des veriinderten Damaraeisens etwas gewachsen war. kKs 
ergab sich fiir ein Stiick urspriinglichen Damaraeisens das spezi- 
tische Gewicht bezogen auf Wasser von 21° zu 7.908 nach Istiin- 
digem Erhitzen, auf 1300° wurde 7.938 gefunden und fiir zwei andere 
Stiicke wurde gefunden fiir unveriindert 7.908 und tir | Stunde 
lang aut 1300° erhitzt 7.938. 

Gegen die Annahme besonders einer sehr langsamen Ent- 
stehung der meteorischen Struktur, sei es aus krystallisiertem oder 
Hliissigem Nickeleisen, kann man anfiihren, dafs bei sehr langsamer 
Bildung die neue Struktur wahrscheinlich eine sehr feinkérnige ge- 
worden wire, denn wahrend der Umwandlung ist dann die Méglich- 
keit der Bildung selir zahlreicher Punkte, in denen die neue Phase 
entsteht, gegeben, was notwendigerweise eine sehr feinkérnige Struk- 
tur bedingt, nun sind aber die einzelnen Kamazitkrystalle so grols, 
die Zahl der Krystallisationszentren im Meteoreisen aber so gering, 
dals die Zeitdauer ihrer Bildung wahrscheinlich eine geringe ge- 
wesen ist. Dazu kommt, dafs die Kamazitbalken nach Oktaeder- 
Hiichen orientiert sind. Eine solche gesetzmiilsige Orientierung weist 
aut die Entstehung der orientierten Krystallart aus einem aniso- 
tropen Medium hin. Nie ist die Entstehung einer orientierten Struk- 
tur bei einer Zustandsiinderung in einem isotropen Medium beob- 
achtet worden, dagegen tritt sie nicht selten nach einer Zustands- 
anderung im anisotropen Medium auf. In der Orientierung des Kama- 
zits ist also ein Hinweis darauf zu erblicken, dafs sich die Meteor- 
struktur bei einer Zustandsiinderung unterhalb des Schmelzpunktes 
des Meteoreisens gebildet hat. 

Hrfahrungsgemils krystallisieren die Ni-Fe-Schmelzen von 0 bis 
33 °/, Ni, welche hier allein in Frage kommen, ohne Konzentrations. 
iinderupg zu einer Reihe in sich homogener Mischkrystalle, die man 
als Lésungen von Ni in y-KEisen betrachten kann. Nun wire es 
modglich, dalfs bei der Umwandlung der weniger stabilen meteorischen 
y-Form in die @-Form in dieser Reihe von Mischkrystallen eine 
Liicke, die von der Zusammensetzung des Kamazits bis zu der des 
Taenit reichen miifste, auftritt. Kine Beobachtung von J. O. ARNOLD 
und A. Mc WruitaAM! an Gulsstahlistiicken mit 0.4"), Kohlenstoff 
schien fiir das Zutreffende dieser Auftassung zu sprechen. ie 
fanden nimlich an einzelnen wenigen Gufsstahlstiicken eine Struktur, 


die der des meteorischen Eisens sehr nahe kam, und welche die 


1 Nature 71 (1904), 32. 
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Autoren so sehr an die meteorische Struktur erinnerte, dals sie yo) 
WipMANNsTATTENschen Figuren im Gulsstahl sprachen. In der Ta; 
hatte, nach der Abbildung zu urteilen, der Ferrit und Perlit jy 
jenem Gulsstiick eine dem Kamazit und Plessit Abnlicha Anordnung 
sie hatten sich wahrscheinlich aus einer Lésung von Kohlenstoff iy 
nichtstabilem ;"-Kisen bei der Umwandlung der nichtstabilen Formen: 
y in «, gebildet. Auch dieses Gufseisen war wie das meteorische 
Kisen instabil und verfinderte durch Erhitzen aut 950° seine Strulk- 
tur, indem der regelmilsig angeordnete Ferrit diese Anordnung ver- 
lor. Nach diesen Ertahrungen zu urteilen, mufs also das Eisen aus 
einer kohlenhaltigen Schmelze noch in einer anderen Form als in 


vy -Form 


der gewéhnlichen 7-Form, nimlich in einer weniger stabilen ; 


krystallisieren kénnen, und es ist wahrscheinlich, dafs diese Form 
mit der des Kamazits identisch ist. 

Danach miilste, wenn der Kamazit nicht zu schnell sich um- 
wandelt, das Impfen einer Ni-Fe-Schmelze oder einer Fe-C-Schmelze 
mit Kamazit zum Meteoreisen resp. zum ArNnoLpschen Kohlenstoff- 
eisen fiihren. Es gelang aber nicht, diese Produkte zu erhalten. 
Beim Gielsen von je 20g 8°), Nickeleisen oder 0.4°/, Kohlenstoft- 
eisen in eine Sandform oder ein Porzellanrohr, in die Meteoreisen- 
feilspiine eingestreut waren, wurden immer Produkte von der Struk- 
tur des technischen Nickeleisens oder des gewéhnlichen Kohlenstoft- 
eisens erhalten. Die Meteorspiine hatten also nicht in der ge- 
wiinschten Weise impfend gewirkt, entweder, weil sie durch eine 
Haut geschiitzt mit den Schmelzen nicht in Beriihrung gekommen 
waren, oder weil sie zu schnell sich oberflachlich in das gew6hnliche 
Kisen verwandelt hatten. Durch einen besonderen Versuch mit einer 
10°) Nickel enthaltenden Nickel-Eisenschmelze, von der zuerst zwei 
Abkiihlungskurven ohne zu impten aufgenommen wurden, ergab 
sich, dafs die Krystallisation erst nach einer Unterkiihlung um 20 
bis SO° eintrat, als nun bei der Abkiihlung der Schmelze kurz iiber 
der Temperatur, bis zu der sie bei der Krystallisation nach einer 
Unterkiihlung ansteigt, mit Tolukafeilspinen geimpft wurde, blieb die 
Unterkiihlung aus, das Produkt hatte aber die Struktur des tech- 
nischen Nickeleisens. Es scheint also beim Schmelzpunkt das 
meteorische Eisen aulserordentlich schnell in das technische sich um- 
zuwandeln. Schlielslich kénnte man noch an einen anderen Weg, aut 
dem sich das Meteoreisen gebildet haben kénnte, denken. Vor 
kurzem'! wurde gezeigt, dafs die Struktur der Chrom- und Molybdin- 


' Z. anorg. Chem. 5d, 386 u. 402. 
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stable in hohem Mafse von der Temperatur, aut welche die be- 
treffenden Schmelzen vor ihrer Krystallisation erhitzt wurden, ab- 
hiingt, und konnte diese Abhingigkeit darauf zuriickgetiihrt werden, 
dafs bei sehr hohen Temperaturen oberhalb 2500° bei der Herstel- 
lung auf aluminothermischem Wege Verbindungen von Mo und Fe 
resp. Cr und Fe sich bilden, welche bei der Abkiihlung langsam 
zerfallen. Es tritt also hier die Krystallisation nach Erhitzen einer 
Schmelze auf verschieden hohe Temperaturen in chemisch veriin- 
derten Medien ein und fiihrt deshalb zu verschiedenen Produkten. 
Die Bildung einer solchen Eisennickelverbindung bei sehr hoher 
Temperatur wire ebenfalls méglich, und durch die veriinderte Zu- 
sammensetzung der Schmelze kénnte dann bei schneller Abkiihlung 
die Ausscheidung einer wenig stabilen Krystallart statttinden. Aber 
an den aluminothermisch hergestellten Legierungen, deren Nickel- 


gehalt sich von 10 zu 10°/, ainderte, konnte ein wesentlicher Unter- 


0 
schied vom Nickeleisen, welches durch Zusammenschmelzen von 
Nickel und Eisen bei 1600° erhalten war, nicht festgestellt werden. 
Immerhin ist beachtenswert, dafs es kiinstlich durch verschieden 
hohes Erhitzen von Schmelzen gelungen ist, Legierungen von grund- 
verschiedener Struktur herzustellen. Es wire mdglich, dals beim 
Nickeleisen die Temperatur wiihrend der aluminothermischen Reduk- 
tion nicht hoch genug gestiegen war, um die Nickeleisenverbindung, 
den Taenit, in geniigender Menge zu_ bilden. 

Die Bedingungen, unter denen sich die Struktur des meteorischen 
Nickeleisens gebildet hat, konnten bisher nicht ermittelt werden. 
Wir wissen nur, dafs das Meteoreisen bei hohen Temperaturen in- 
stabil ist, und dafs es sich in das technische Nickeleisen oberhalb 
400° umwandelt und zwar um so schneller, je hOher es erhitzt wird. 
als sich das instabile Meteoreisen wie der instabile Arragonit so 
lange unverindert erhilt, ist darauf zuriickzufiihren, dafs das spon- 
tane Umwandlungsvermégen (die Zahl der sich in der Zeiteinheit 
pro Gewichtseinheit bildenden Umwandlungszentren) und die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit bei Temperaturen unterhalb + 20° ver- 
schwindend klein sind. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie, August 190%. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 190s. 








Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir physikalische 
Chemie der Universitat GOttingen. 


LXVIIT. 


Uber Silicium-Silberlegierungen. 
Von 
(7. ARRIVAUT. 


Mit 1 Figur im Text. 


Schon im Jahre 1858 hatte W6nuLer,! indem er auf Silber- 
nitrat SiH, emwirken lels, emen schwarzen Stoff erhalten, welchen 
er tir ein mit Silber gemischtes Silbersilicid hielt. Spiter, im 
Jahre 1559, konstatierte WarkkeEN,* dafs Silicium und Silber, ,,aulser 
lm Status nascendi, wenig verwandt sind“. Er priiparierte Reguli 
von Silbersilicid, indem er eine Mischung von kieseltluorwasserstoti- 
saurem Kalium mit Natrium und Silber zur Rotglut brachte. 

Auch pe Cuaumor® glaubte, indem er eine Mischung von Sand, 
Kohlenstotl, Kalk und Stiicken Silber im elektrischen Strome schmolz, 
ein krystallisiertes Silbersilicid, das hart genug war, um Glas zu 
ritzen, erhalten zu haben; denn durch Behandeln dieses Koérpers 
mit verdiinuter Salpetersiiure konnte er nur einen gewissen Teil des 
Silbers auflésen und aulserdem hatte sich SiO, gebildet. Ent- 
vegen diesen Annabmen behauptet Morssan,* dafs Siliaum = und 
Silber sich nicht verbinden. Bei seinen Versuchen itiber die Lés- 
lichkeit des Siliclums im Silber kam in der Tat kein Silicid zum 
Yorschein.° 


Kiirzlich stellte nun kK. Vigourovux,® als er sich mit der Ejin- 


Martins und Wouter, Ann. Chim. Phys. [3) 54 (1858), 218. 
Warren, Chem. News 60 (1889), 5: 67 (1896), 305. 
> De Cuatmor, Amer. Chem. Journ. 18 (1896), 95. 


. \loIssan, Compt, rend, 121 ISYO), HO. 


MorssaAn und SreMeNs. Compt. rend. 158 (1904), 657 u. 1299. 


ki. Vicouroux, Compt. rend. 144 (1907), 1214. 
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wirkung des Silbers auf Siliciumtetrachlorid befalste, Reduktions- 
erscheinungen fest, aber auch er erhielt keine Verbindung. 

Obgleich es nach dem oben Gesagten sehr walhrscheinlich ist, 
dals das Silicium und Silber bel den uns Zu (sehbote stehenden 
Temperaturen und experimentellen Bedingungen keine Neigung 
haben, sich zu verbinden, so kénnte man doch einwenden, dals ent- 
weder die bei hohen Temperaturen gebildete Verbindung beim Ab- 
kiihlen wieder zertiele und so wieder freies Siliqum gitbe, das aus 
Silber krystallisierte, oder dats sie bei dem Versuche, sie auf che- 
mischem Wege zu isolieren, zertiele. Ks erschien mir also ndtig, 
die Frage noch einmal einer systematischen Untersuchung zu unter- 
ziehen, was ich auf Anregung von Herrn Prot. 'TAMMANN mittels 
der Methode der ,,thermischen Analyse’ auszufiihren versuchte. 

Das zur Herstellung der Schmelzen benutzte Silber war sehr rein. 
yas Silicium, welches ich zuerst verwandte, enthielt nur ungefahr 
95°/, reines Silicium, der Rest bestand hauptsiichlich aus Aluminium 
und Eisen. Um die erhaltenen Resultate zu _ kontrollieren, ver- 
wendete ich jedoch dann im weiteren Verlaute meiner Untersuchungen 
ein aus Aluminium umkrystallisiertes Silicium, das ich mit grofser 
Sorgfalt reinigte. Es enthelt 99°). reines Silicium. 

Die erhaltenen Resultate der thermischen Untersuchung sind 
in der Tabelle 1 zusammengestellt und in Fig. 1 graphisch ver- 
anschaulicht. 

Bei den Legierungen bis zu 20°), Si betrug die angewandte 
Menge 20 g, spiter wurden bei den siliciumreicheren Legierungen 
ceringere Mengen genommen, damit das Volumen nicht zu grofs 
wiirde und die Abkithlungsbedingungen iihnlich blieben. 

Um die eutektischen Haltezeiten vergleichen zu kénnen, wurden 
sie alle auf gleiches Gewicht umgerechnet. 

Wie man sieht, besteht die Schmelzkurve aus zwei Kurven- 
‘isten, welche bei den Schmelzpunkten des Silbers und Siliciums be- 
ginnen und sich bei einer Temperatur von ca. 830° schneiden in 
einem Punkte, der einer Konzentration von 4—5°) Silicium ent- 
spricht. 

Man kann also aus diesem Diagramm ersehen. dals Silicium 
und Silber keine Verbindung miteinander geben. Im filiissigen Zu- 
stande sind sie unbegrenzt mischbar, tiber die Mischbarkeit im 
festen Zustande ist folgendes zu sagen: Die Zeitdauer der eutek- 
tischen Krystallisation wird auf der Seite des Silbers erst bei 100° A 
Silber Null, bei 2.5°/, zugesetztem Silicilums war auf der Abkih- 


Z. anorg. Chem. Bd. t#. 29 











Tabelle 1. 





emp. der Eutektische (;ewicht der Kutekt. Halt 
_ prim. Ausscheidg. Temp Legierungen in Sek. 
‘ in in ” in g fiir 20 g 
{) 490) 
905 830 20 90 
{ S70 S30 20 140 
940) S30 20 L160 

- 135 830 20 120 
LO Liso S25 20 LOO 
~() eho S20 20 90 

0) 1240 S20 1s SA 
11) 1320 SY) 16 io 

() 1340 S25 14 7 
HO) 1350 S20 13 46 
0 bobo S20 1? 33 

H 

s0) i880 S30 et 20) 

1) 1395 ; il " 

1 1405 LO — 
Qs 1410 : 10 — 
LOW L4to i 10 - 

H 
lungskurve noch deutlich ein Haltepunkt ron 90 Sekunden bei der 


‘Temperatur des eutektischen Punktes a beobachten. Auf de: 
Seite des Siliciums hingegen scheint diese 4eitdauer bei einer Konzen- 
tration von 90° Silicium Null zu werden. Legierungen von 95 und 
98°) Silicium, deren Abkuhlungskurven daufgenommen wurden, um 
diese Schliisse zu bestiitigen, gaben bei 830° keinen Haltepunk' 
auf der Abkihlungskurve. | 

Zwischen 90 und 100°) Silicium 'bilden sich also Misch. 
krystalle, die bei 90°) Silicium gesiittigt sind. 

lie mikroskopische Untersuchung der Struktur der Reguli be 
suiitigt dies. Die Legierungen, welche weniger als 4°/, Silicium 
enthalten, weisen keine grofsen Krystalle von primir ausgeschie- 
denem Silictum aut und bestehen aus Silber und Eutektikum. Be: 
der Konzentration von 4°/. Siliclum sieht man bereits einige ge 
Sattigte Mischkrystaile, obgleich Wan sich noch, wie “aus dem Dia 
gramme ersichtlich, diesseits des eutektischen Punktes befindet. Ds 
aber diese Krystalle sich nur in dem oberen Teile des Regulus 


finden und die Dichten der beiden Metalle sehr verschieden sind. 


so eiklirt sich diese Erscheinung médglicherweise aus nicht gan: 
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vollstindiger Durchmischung,. wodurch im oberen Teile der Silicium- 


sehalt grélser wiire. 


In dem Malse, wie der Siliciumgehalt wiichst, nimmt auch die 
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utektikums ab, um bei 90°) 
lier an zeigen die Legierungen homogene Struktur. 


Man kann also sagen, einer Konzentration 
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Be: den siliciumreichen Schmelzen beobachtete ich auf dey 2 

oe 

Regulus eine kleine blanke Perle, die sich deutlich von der gran. o 
blauen Obertliche abhob. Diese Perle sieht man auch bei reinen 4 
Silicium, jedoch ist sie hier glinzend schwarz. Man nimmt dies: a 


Ierscheinung auch wahr beim Erstarren von Wismut: auch ist sje 


analog der Beobachtung, die FRANKEL! bei den Silicium-Aluminium- 
legierungen machte, und spricht ebenfalls fiir die Annahme, daf 
Silichum unter Ausdehnung krystallisiert. Wenn die Schmelze noc! 
Silber enthalt, so wird der Teil, der am lingsten fliissig ist. das ist 
das Eutektikum, nach oben gedriickt und bildet die helle Perle. 
l'm diese ‘Tatsachen zu bestitigen, habe ich eine solche Perle 


analysiert. thr Gewicht betrug 0.5505 ¢ und ich fand: 





Silber 94.85 
Sticium 44.90 


YO.79 


Diese Zahlen entsprechen der Zusammensetzung des Eutek- 
] A 


tikums, die sich aus dem Diagramm ergibt. 


Zum Schlusse sei es mir gestattet, Herrn Prot. Tammann fiir 
eine treundliche Anregung und Hilfe bei der Arbeit meinen herz- 
lichsten Dank auszusprechen. 

W. FRANKEL, Z. anorg. Chem. dS (1908), 154. 


(filtingen, Institut fir physikalische Chemie. 





Bei der Redaktion eingegangen am 15. Oktober 190s. 








Uber das Spratzen der sauren Vanadate einwertiger Metalle. 


(Nachtrag). 
Von 


WILHELM PrRaNpDTL und Hans Murscuuavser, 


Vor liingerer Zeit ist es uns gelungen, die Erscheinung des 
Spratzens bei den geschmolzenen sauren Vanadaten der einwertigen 
Metalle Natrium, Kalium, Rubidium, Cisium und Silber autzukliiren. | 
Wir haben gezeigt, dafs die Schmelzen dieser Vanadate beim Er- 
starren unter betriichtlicher Wirmeentwickelung in Metallvanadyl- 
vanadate und freien Sauerstoff dissozieren. Wenn man annimmt, 
dafs jeweils soviel Metallvanadylvanadat von bestimmter Zusammen- 
setzung gebildet wird, als bei der vorhandenen Menge basis miég- 
lich ist, so lafst sich berechnen, wieviel Sauerstoff von einer erstar- 
renden Schmelze, in der man das Verhiltnis zwischen V,O, und 
Me,O (Me = Na, K usw.) kennt, abgegeben werden muls. Die derart 
berechneten Werte fiir die entwickelten Sauerstofimengen stimmen 
aber nur bei den Natrium- und Silbervanadatschmelzen mit den 
wirklich gefundenen Werten iiberein, wihrend be: den Kalium- und 
Lithiumvanadatschmelzen die tatsiichlich entwickelten Sauerstoft- 
mengen weit hinter den erwarteten zuriickbleiben. Wir erklirten 
diese Erscheinung damit, dafs die sauren Vanadate des Kaliums und 
Lithiums bei dem gewohnlichen Atmosphiérendruck nur unvollstindig 
in Vanadylvanadat und Sauerstofi dissoziieren, wiibrend bei den 
Natrium- und Silberschmelzen die Dissoziation auch unter diesen 
Verhiltnissen ziemlich vollstindig ist. Belege fiir die Richtigkeit 
dieser Annahme haben wir bisher nicht erbracht: sie sollen hiermit 
nachtriglich gegeben werden. 


' Vel. W. Pranpti, Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905), 657 u. W. Prasori 


und H. Murscanauser, Z. anorg. Chem. 96 (1907), 173. 
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Wenn niimlich die Dissoziation der genannten Schmelzen }. 
dem Sauerstotidrucke der Luft eine unvollstindige ist, so mufs gs; 
allmihlich vollstindig werden, wenn man jene Vanadate im Vakuu: 
oder in einer sauerstofifreien Atmosphire wiederholt schmelzen wm 
erstarren liifst. Die geringsten experimentellen Schwierigkeite 
bietet es, wenn man Kohlendioxyd als solehe Atmosphire wih)t 
Wir haben deshalb Gemenge von Kalium- bzw. Lithiumcarbona: 
und Vanadinpentoxyd von bekannter Zusammensetzung zusammen- 
veschmolzen, an der Luft erkKalten lassen und die abgegebene Sauer- 
stoffmenge wie friiher durch Titration mit Kallumpermanganat be- 


timmt.? 


dann wurde die Schmelze in einem Platinschifichen, das 
sich in einem Quarzglasrohre befand, im Kohlendioxydstrome so 
lange abwechselnd zum Schmelzen und Erstarren gebracht, bis kein 
Sauerstof? mehr abgegeben wurde, d. h. bis sich das Verhiltnis 
zwischen V,O,; und V,O,; in der Schmelze nur noch innerhalb der 
Versuchsfehlergrenzen* verinderte. Die experimentellen Befunde 
sind in den folgenden Tabellen zusammengestellt. 

Kiir die Kaliumvanadatschmelze K,0.5V,0,, die nach unseren 
triheren Beobachtungen unter allen kaliumhaltigen Schmelzen das 
Maximum an Sauerstoff entwickelt und dabei restlos in das Vana- 


dylvanadat 2h,O.V,O,.9V,O, itibergehen soll, nach der Gleichung: 
2(K,O.5V,0,) = 2K,0.V,0,.9V,0, + O 


ergab sich, dafs die sichtbare Sauerstoffentwickelung erst nach sieben- 
iialigem Schmelzen und Erstarren im Kohlensiurestrom authérte 
und dals erst nach ca. SOmaligem Schmelzen die Dissoziation nach 
obiger Gleichung vollstindig wurde. Der Gehalt des Vanady!l- 
vanudats an V,O, steigt zwar bei weiterem Schmelzen noch an, 
aber nur so langsam und so wenig, dals diese Zunahme zweifellos 
nicht durch eine Sauerstoffentwickelung, sondern nur durch eine fast 
unvermeidliche Verunreinigung und Reduktion der Schmelze durch 
Spuren organischer Substanz (Staub) beim jedesmaligen Zerreiben 
zur Probenahme fiir die Analyse bedingt ist. 

Wie bei den Kaliumschmelzen steigt auch bei den beiden unter- 


suchten Lithitumvanadatschmelzen (s. Tabelle 2 und 3), Li,O0.2V,0, 


' fs ist hierbei gar nicht notwendig, bestimmte Substanzmengen abzu- 
wiigen, man braucht vielmehr nur in einer beliebigen Menge der Schmelze das 
Verhdltnis zwischen V,O, und V,O, zu ermitteln, um die beim Spratzen von 


einer bestimmten Menge V,O, abgeygebene Sauerstotimenge berechnen zu kénnen. 


* Vel. hieriiber 7. anorg. Chem. 06 (1907), 188—191. 


= 








Tabelle 1. 
/usammensetzung der Schmelze: 10.000 g V,O, + 1.5164 g¢ K,CO,. Molekulares 
Verhiltnis V,O,: KJO = 5:1. 











Verbrauchte cem Molekulares |0g urspriingl. vor 
KMnQ, ! fiir Verhiltnis hand. V,O, entw. O 
VO, ges. V,0, V,0,: V,O, rt eeom? 
nach dem Spratzen 1.00 21.99 
: LOO: VOLS O.O402 ~s. 1 
an der Luft 1.18 PHD 
nach | maligem Spratzen 1.40 23.51 
’ ' 1.00: 15.9 O.O517 86.2 
1th CQO,-Strom l os 73.63 
1.48 21.64 
‘ ’ ”) ‘ ; , . ? : i M4 ) 
nach 2 maligem tS 95 59 1.00: 13.6 0.0600 $2.0 
= 1.85 PAD 
—_ OO- 12.9 O.062%9 44.0 
? 4 ’ 5 Loo 720.78 I, (Te. i4 
af 1.75 22.53 
. wv - o. 1.72 29 GR 1.00: 11.9 OLO8S0 $7.6 
- » OO 24.4) 
, 1d ; ra 187 29 & 1.00; 11.2 0.0721 50.4 
| = 1.2 22.48 
» 20) = 1.00:10.7 0.0752 52.6 
| 7. 1.80 YO.94 
= 1.9] 21.18 
80 ~~ OO: 100 ven 55.6 
», ol ’) S 2 00) 29 (0) 1.00: 10. O.0G4 ) 
nf 1.90 19.25 
E = OO: &. 0.08723 61.0 
0 2 2 49 24.68 1.00: 9.1 LOST? | 
> l ss 1s (hy 
60 = OO:8.. O.Q927 64.9 
is ’ |= 1.16 15.60 . 
\2 oat 16.12 
97 SO 2 1 90 17.34 LOO: 8.3 (O45 HH] 
‘1eem KMnO, entsprach 0.01075 g¢ V,O,. 
* Bezozen auf 0° und 760 min. 
> Berechnete Sauerstofimenge = 0.0877 g¢ bzw. 61.4 cem. 


und 41i1,0.7V,0., von denen die erstere das Maximum an Sauer- 
stott entwickelt, bei oftmals wiederholtem Schmelzen und Erstarren 
1m Kohlensiurestrom die Menge des abgegebenen Sauerstoffs lang- 
sam an. Sie erreicht aber selbst nach 50- und 100malgem 
Schmelzen nicht die Héhe, die sie erreichen soll, wenn sich in der 
O.V,0,.7V,0, bildet, wie 


Schmelze wirklich das Vanadylvanadat 4 Li | 
hort vielmehr auf, wenn 


9 
wir annahmen. Die Sauerstoffentwickelung 


| 


in der Schmelze von Li,O.2V,O, das Verhiiltnis zwischen V,O, und 


2 j 
Ve0), ungefihr gleich 1:11 und in der Schmelze von 4Li,0.7V,0. 
ungetahr gleich 1:14 geworden ist. Daraus geht hervor, dafs sich 


in den Lithiumvanadatschmelzen ein Vanadylvanadat von anderer 
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Tabelle 2. 


Ausammensetzung der Schmelze: 10.0000 ur V0, + 2.0301 zg Li,COy. Molekular, 





Verhiltnis VO. : Li,O = 2:1. 4 
Verbrauchte cem Molek. Ver- 10 g urspr. vorhand 
KMnQ, ! fur hiltnisV,O,: V,O, entwick. O, 
V0, ges. VO, wirkl. \ U5 & ecm * 
l. nach dem Spratzen | es be 17.14 
; -17.- ) T7 33 
in der Luft 0.99 16.68 1.0: 1%.4 O.O0466 .4 
~? nach 50 inaliger 1.31 16.31 
. QO: R O.0T02 v, 
Ary stallisation in ¢ ), 1.46 18.34 1.0: 11.9 #9.] 
nach dem “pratzen | O.40 17.19 
“ O:tts 0472 33.0 
in Lutt® O.4S 114.66 a ‘ : 
4. nach SO maliver s 
— — 1.40 17.60 1.0:11.6 0.0696 48.7 


Krystallisation in Co, ° 


Lcem KMnQO, bei Versuch 1 u. 2 = 0.01075 g V.O,, beim Versuch 3 u. 4 : 


Bezoven auf 0° und 760 mm. 


Wiederholung des 1. bzw. 2. Versuches mit anderem Li,CQO,. 


Tabelle 3. 
Ausammensetzung der Schmelze: 10.0000 g V,O, + 2.8201 ¢ Li,CO,. Molekulares 
Verhiltnis V,O,: Li,O = 7: 4 (=1%),: 1). 





Verbrauchte cem  Molek. Ver- 10 g urspr. vorhand. 
KMnQO, ' fiir hiltnisV,O,: V,O, entwick. O, 
VO, ves. V,O. wirkl. V,O, r cem * 
nach dem Spratzen an O.95 L680 p a — 
ens Saal “en nye 1.0:17.8 0.0479 33.5 
nach LO maliger Kry 1.02 16.45 ae 
Stallisation in CO, 1.22 19.90 1.0: 16.2 0.0510 BO. 
nach SO maliger Kry- 1.08 16.50 : 
stallisation in CO, 114 17.59 1.0: 15.5 0.0532 37.2 
nach 50 maliger Kry- 1.23 18.33 
stallisation in CO, 1.30 18.40 1.0: 14.5 0.0569 39.6 
nach 100 maliger Kry- 1.21 17.60 
stallisation in CO, 1.2) 17.75 1.0: 14.6 0.0562 39.4 


' 1lecm K Mn, O.OLOTS g V.0.. 
Bezogen auf 0° und 760 mm. 
Zusammensetzung als der bisher angenommenen bilden muffs.’ Aut 


Grund der beiden Tatsachen, dafs das Maximum an Sauerstoff von 


‘ Die Zusammensetzung der friiher untersuchten Lithiumvanadylvanadate 


\\ 


el. Z. mmorg. Chem. b6 (1907), 200) ist grolsen Schwankungen unterwortfen: 


_ 
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der Schmelze Li,O.2V,O, entwickelt wird und dals nach vollstindiger 
Abgabe alles dissoziierbaren Sauerstotis das Verhiltnis zwischen 
V,O, und V,O, in dieser Schmelze gleich 1:11 ist, mufs man als 
Formel des Vanadylvanadats 6Li,0.V,0O,.11V,O, annehmen. Die 
issoziation der beiden oben genannten Lithiumvanadatschmelzen 


verliuft dann nach tolgenden Gleichungen: 


I. 6(Li1,0.2V,0,) = 6Li,0.V,0,.11 V,0; + O 
HI. 2(4411,0.7V,0, = 6Li1,0.V,0,.11 V,O, + 4LiVO, + O. 


Nach Gleichung I hefern 10g V,O, in der urspriinglichen 
Schmelze 51.2 cem Sauerstoti (gefunden: 49.1 und 48.7 cem), nach 
Gleichung II hefern 10 g V,O, nach vélliger Dissoziation 43.8 cem 
Sauerstoti (gefunden: 39.6 ccm), 

Es ist uns bisher noch nicht gelungen, Beziehungen zwischen 
den verschiedenen Alkalivanadylvanadaten aufzutinden und ihre 
chemische Natur zu erkennen; indes ist zu vermuten, dals sie Meta- 
vanadate darstellen, deren Basis aus Me,O und V,O, gebildet wird. 


oftenbar lassen sie sich nicht in reinem Zustande aus den Schmelzen isolieren, 


ferner mufs ein, wenn auch ganz geringer Gehalt des kéiaflichen Lithium 


carbonats an Natrium ihre Zusammensetzung stark beeintlussen. 


Miinchen, Laboratortum fur angewandte Chemie an der kyl. Universitat, 
Oktober 1908, 


Bei der Redaktion elngegangen am 18. Oktober 1908. 








Uber die oxydimetrische Bestimmung des Chroms mit 


Ferricyankalium. 
Von 


H. Botuenepacu und E. LucuMann. 


1. Theoretisches. 


Das Ferricyankalium dient dem Analytiker zwar schon lingst 
uls unentbehrliches Reagens zum qualitativen Nachweis_ verschie- 
dener Stofle; fir die Zwecke quantitativer Bestimmungen ist es aber 
bisher nicht in dem Mafse herangezogen worden, als man eigentlich 
erwarten sollte. Wohl hat C. Luckow! eine umfangreiche Arbeit: 
Uber mafsanalytische Bestimmungs- und analytische Trennungs- 
methoden mit Ferro- und Ferricyankalium* geschrieben; erschéptt 
wurde das Thema aber nicht. Luckow griindete seine Trennungs- 
methoden aut die Méglichkeit, gewisse Metalle aus ihren Loésungen 
mit Ferri- oder Ferrocyankalium als Salze der Ferri- oder Ferrocyan- 
wasserstofisiure zu fiillen, wihrend andere in Lésung bleiben. Zu 
letzteren gehéOren Barium, Strontium, Calcium, Aluminium, Chrom, 
Arsen und Antimon. In den Lésungen der héheren Oxyde von 
Kisen, Mangan, Uran, Blei, Quecksilber und Zinn erzeugt Kalium- 
ferricvanid keine oder nur eine unvollstindige Fallung, wahrend 
Kupier, Wismut, Cadmium, Zink, Kobalt und Nickel aus neutraler 
und schwachsaurer Lésung quantitativ ausfallen; auch aus ammonia- 
kalischer Lésung werden mehrere Metalle in Gestalt komplexer 
Ammoniakverbindungen yon sehr verwickelter Zusammensetzung 
durch Ferro- resp. Ferricyankalium niedergeschlagen. Angewandt 
wurden Lésungen, von denen 1 ccm 0.005 g des zu fallenden Metalles 
entsprach. Das Ende der Titration erkennt Luckow durch Tiipfel- 
proben mit Ferro- resp. Ferrichlorid. Entsteht hierbei eine Blau- 


firbung, so ist die Fiallung beendet. 


' Chem, Zig. 1891, Nr. 82; 1892, Nr. 11. 48. 78 u. 79. 
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Luckow und nach ibm noch andere Analytiker benutzten bei 
ihren Methoden Ferro- und Ferricyankalium nur als Fiillungsmittel. 
Von dem aufserordentlich kriftigen Oxydationsvermigen des Kalium- 
ferricyanids in alkalischer Lésung machten sie keinen Gebrauch tir 
analytische Zwecke, obgleich schon liingst bekannt war, dals Ver- 
bindungen wie Schwetelwasserstofi, schwetlige Siure, Jodwasserstofl, 
Oxalsiure, Stirke und Zucker, sowie die meisten Metalle, die in 
verschiedenen Oxydationsstufen vorkommen, durch Ferricyankalium 
in alkalischer Lésung oxydiert werden. So werden Merkuro- in 
Merkurisalze iibergetiihrt. Kobalto- in Kobalti-, Ferro- in Fern- 
verbindungen, Chromisalz in Chromate, Mangansalz in Mangan- 
superoxyd., 

Man durtte erwarten, dals sich bei diesen Oxydationen aus dem 
Kerricyankalium eine dem Reduktionsmittel entsprechende Menge 
Kerrocyanid bildet und war zu der Annahme, auf dieses Verhalten 
eine volumetrische Bestimmung einiger in verschiedenen Oxydations- 
stufen vorkommender Metalle griinden zu kénnen, in einem gewissen 
Grade berechtigt, da die Umkehrung des angedeuteten Vertahrens 
bei der mafsanalytischen Bestimmung des Ferricyankaliums schon 
lunge eingeschlagen wird. Zu diesem Zweck wird die stark alka- 
lische Kaliumferricyanidlésung mit einem Uberschufs von Ferro- 
sulfatl6sung versetzt und zum Sieden erhitzt. Es fiallt zuniachst 
velbbraunes Ferrihydroxyd, spiiter das schwarze Ferriterrohydroxyd 
aus. Das Ende der Reaktion ist dann erreicht und das gebildete 
Ferrocyankalium kann nach dem Filtrieren und Ansiuern nach der 
bequemen Methode von pe Harn! mittels Kaliumpermanganat be- 
stimmt werden. Andert man diesen Versuch dahin ab, dafs man 
erst einen Uberschufs von Ferricyankalium auf Ferrosalz einwirken 
lifst und dann das entstandene TurnpuLLs Blau durch Kallauge 
zersetzt, so mufs erwartet werden, dals die Reaktion nach folgenden 
Gleichungen: 


I, 2K, FeCy, + 3FeSO, = Fe, FeOy,), + 3h,S0, 
Il. Fe,(FeCy,), + K,FeCy, + 9KOH = 3K FeCy, + 3 Fe(OH), 


verlauft, dafs sich aiso nur Ferrihydroxyd bildet und dafs das ent- 
stehende FeCy,’” dem Fe” gleichwertig ist. Diese Vermutung be- 
stiitigt sich, wenn verschiedene Bedingungen erfiillt werden.  Fiir 
die Bestimmung der Ferrosalze ist natiirlich die Oxydation mit 


Ferricyankalium in alkalischer Lésung von untergeordneter Bedeu- 


‘ Ann. Chem. Pharm. 90, 160. 
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tung, da hier die Oxydation mit Kallumpermanganat in saure: 
Léosung rascher und bequemer zum Ziel fihrt. Fir einige ander 
Metalle jedoch sind die malsanalytischen Bestimmungsmethoden ver- 
hesserungsbediirttig. 

Sollte die zu studierende Methode Aussicht auf eine praktische 
Verwendung haben, wollte sie ferner mit dlteren Verfahren koy- 
kurrieren, so mutsten genaue Methoden zur malsanalytischen Be- 
stimmung der Ferri- oder Ferrocyanwasserstotisiure zur Vertiigung 
ttehen. Man konnte dann entweder eine genau abgemessene Menge 
NKaliumferricyanidlésung zur Oxydation anwenden und den nicht ver- 
brauchten Anteil zuriicktitrieren oder eine beliebige, aber zur Oxyda- 
tion hinreichende Menge Kaliumterricyanid nehmen und das gebildete 
Kerrocvankalium bestimmen. Neben oben angefiihrter Methode zu: 
Bestimmung des Kaliumferricyanids kamen noch in Betracht: das 
Verfahren von G. Kassner,! der das Ferricyankalium mit Wasser- 
stoffsuperoxyd reduziert, den Uberschufs des W asserstofisuperoxyds 
durch Erhitzen entfernt und das entstandene Ferrocyankalium mit 
Kallumpermanganat titriert. Die Reduktion verlauft nach der 
Grleichung: 


2K,FeCy, + 2KOH + H,O, = 2K,FeCy, + 2H,0 + O,, 


auf die auch LunGr?® sein gasanalytisches Verfahren griindete. LUNGE 
mifst das Volumen des bei dieser Reaktion freiwerdenden Sauer- 
stoffs und berechnet daraus die Kaliumferricyanidmenge. Bequemer 
als diese Methoden tiihrt die Reduktion mit Natriumhydrosulfit nach 
A. Bixz und H. Berrram® zum Ziel. Nach Zugabe eines Tropfens 
Ferrosalzlésung wird mit Natriumhydrosulfit titriert bis zum Ver- 
schwinden der blauen Farbe. Aber auch diese elegante Methode 
mufste verlassen werden. Wie sich im Laufe der Untersuchungen 
herausstellte, ist zur vollstiindigen Oxydation stets ein grélserer 
Uberschuls an Ferricyankalium nétig. Dadurch werden dann stark 
konzentrierte Natriumhydrosulfitlésungen bedingt, die kein genaues 
Arbeiten mehr garantieren. Es kam nur mehr die Bestimmung de- 
vebildeten Ferrocyankaliums und von den hierzu_ vorliegende 
Methoden nur die ilteste Methode von pr HAEN und eine neuere von 
I Rupp und A. Scurepr* in Betracht. Letztere, auf der Gleichung: 


K Fey, + J= K. Fel Ve + KJ 


Arch. d. Pharm. 234, 330. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 19 (1886), 868. 
Z. anagew. Chem. 1905, 168. 


‘ Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 2430. 
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basierend, war am bestechendsten. Als sie aber eingehender studiert 
wurde, zeigten sich verschiedene Miingel, die uns zwangen, sie zu 
verlassen. Sie lieferte, wie der eine von uns! beobachtete, nur dann 
richtige Werte, wenn ungefiihr das Doppelte der theoretisch erfor- 
derlichen Menge Jod dem Kaliumterrocyanid zugesetzt wurde. 
(7rélsere, wie geringere Mengen verursachten Fehler. 

Da nun meistens unbekannte Ferrocvankaliummengen vorlagen, 
so mulsten wir uns der Methode von pr Harn bedienen, die aut 
folgender Gleichung beruht: 


OK, BeCy, + 2K MnO, -+- SH,SO, = 10K, FeCy, + 2Mnso, 
Gh,SO, + 8H,O. 


Kin Nachteil dieser Methode besteht darin, dafs der Endpunkt 
ziemlich schwer zu erkennen ist und dafs sich oft ein Niederschlag 
von K,MnFeCy, abscheidet. Hierdurch wird aber die Analyse noch 
nicht unbrauchbar, wie fialschlicherweise 6fter angenommen wird, 
ber weiterer Zugabe von Kaliumpermanganat verschwindet de: 
Niederschlag wieder, da sich dann das Mangansalz der Ferricyan- 
wasserstottsiure bildet, welches leicht léslich ist. 

finen besseren Umschlag und genauere Resultate lieferte fol- 
gende Modifikation des Verfahrens von bE Harn. Das Kalium- 
terrocyanid wurde mit verdiinnter Schwefelsiure kriiftig angesiuert 
und Kahumpermanganat zugegeben, bis die Fliissigkeit deutlich rot 
gefiirbt war. Nach Versetzen mit einigen Tropfen Ferrisulfatlésung 
wurde der geringe Uberschufs an Permanganat durch tropfenweise 
Zugabe von 1/,,-norm. K,FeCy,-Lésung zuriicktitriert. Beim Ein- 
fallen der Kaliumferrocyanidlésung in die zu analysierende Fliissig- 
keit entsteht eine griinlichblaue Wolke ‘von Berlinerblau, welche 
beim Umriihren so lange verschwindet, als tiberschiissiges WKalium- 
permanganat vorhanden ist. Ist letzteres verbraucht, so erzeugt 
der erste Tropfen Ferrocyankaliumlésung dauernde griinblaue Fir- 
bung, die durch einen Tropfen Kaliumpermanganat wieder zum Ver- 
schwinden gebracht werden kann. Der Umschlag ist schart zu er- 
kennen und die Resultate waren so genau, dafs man daraufhin um- 
fangreiche Versuche unternehmen konnte, die den Zweck hatten, 
das Ferricvankalium in den Dienst der Oxydimetrie zu_ stellen. 
Resultate, die zu eingehenderem Studium ermunterten, wurden zu- 


erst beim Kobalt, Chrom und Mangan erhalten. Sie sind zum ‘Tei! 


1H. Botvenpacu, Zeiischr. analyt. Chem. 1908, 657. 
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schon niedergelegt in der Dissertation des einen! von uns und solle 
schon jetzt auszugsweise hier wiedergegeben werden, da die Herre 
Putter E. Browsrya und Howarp E. Paumer dasselbe Gebjc 
bearbeiten. Die kiirzlich in dieser Zeitschrift erschienene Arbeit 
Die Bestimmung des Cers in Gegenwart anderer Erden mitte 
Kaliumferricyanid’* basiert auf dem gleichen Prinzip. Das Cerosa! 


wird nach der Gleichung 


2K,FeCy, + Ce,O, + 2KOH = 2K,FeCy, + H,O + 2Ce0, 


~ 


in Cerisalz tibergefiihrt, das Cerihydroxyd abfiltriert, und im Fil- 
trate nach dem Ansiiuern mit Schwefelsiure das Ferrocyanid mit 
Kaliumpermanganat titriert. — Bemerkt mag noch werden, dals das 
Cer noch nicht in den Kreis unserer Untersuchungen gezogen 
worden war. 

An Methoden zur mafsanalytischen Bestimmung des Chroms 
fehlt es zwar nicht: ihre Austihrung ist zum Teil aber etwas um- 
stiindlich, da das (hrom, wenn es nicht schon als Chromat vorliegt, 
erst in diese Oxydationsstufe iibergefiihrt werden muls. Letztere 
Operation gelingt durch Schmelzen der Chromsalze mit Natrium- 
carbonat und WKaliumnitrat oder Natriumsuperoxyd, durch Kochen 
init Brom, Chlor, Wasserstofisuperoxyd, Bleisuperoxyd oder Kalium- 
permanganat in alkalischer Lésung, durch Erhitzen mit Kalium- 
chlorat, Bleisuperoxyd oder Ammoniumpersulfat in saurer Lésung 
Kin Uberschufs des Oxydationsmittels mufs auf geeignete Weise zer- 
stirt werden, da er sonst ebenfalls mit der reduzierenden Titer- 
substanz reagieren und ein zu hohes Resultat verursachen wiirde. 
Als Reduktionsmittel wurden vorgeschlagen Ferrosalze, Jod- unc 
Chlorwasserstotisiiure. 

Die ‘Titration der Chromate mit Ferrosalzen beruht aut der 


(sleichung: 


K Cr, O, (} FeSO, | 7 H,SO,=Cr,(SO,), + 3Fe,(SO,), -K,SO,+7H,0. 


Ks muls em Ubersechuls einer genau bekannten Ferrosalzlésung 
angewandt werden, der durch *‘,,-norm. Kaliumpermanganat- oder 
norm. Kalumbichromatlésung zuriicktitriert wird. Im _ ersten 


‘alle wird das Ende der Reaktion durch die auftretende Perman- 


vanattarbe erkannt. im zweiten Falle zeit das Ausbleiben einer 
blauen oder griinen Farbung bei Tuipfelproben mut Merricyankalium 


an. dats alles Ferrosalz oxvdiert ist. 


Ik. Leenmanyn, Inaug.-Diss.. Miinster i. W. 1908. 
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Bei der jodometrischen? Bestimmung der Chromate nach der 
Gleichung: 


2K,CrO, + 6KJ + 13H,SO, = 6J + Cr,(SO,), + 1OKHSO, + 5H,0 


2\ 
ist der Umschlag der blauen Farbe der Jodstiirke in das Griin der 
Chromisalze beim Titrieren des ausgeschiedenen Jods mit Natrium- 
thiosulfat nicht ganz leicht zu erkennen. Bunsen? hat daher vor- 
geschlagen, die Chromate in einem kleinen Kélbchen mit Salzsiiure 
zu erhitzen und das freiwerdende Chlor in eine mit Jodkaliumlésung 
heschickte Vorlage zu destillieren. Hier wird die dem Chlor &qui- 
valente Menge Jod ausgeschieden und sofort nach beendigter Opera- 


> hat Chromate in 


tion mit Natriumthiosulfat titriert. ScHuMACHER' 
saurer Liésung mit Natriumhydrosulfit bestimmt; bei dieser Methode 
zeigt das Auftreten einer Schwefelabscheidung das Ende der Reak- 
tion an. Carnor empfiehlt die Bestimmung von Chromaten mittels 
titrierter Wasserstofisuperoxydlésung. Diese liilst er solange zu- 
tropfen, bis an der Einflufsstelle eine Blaufirbung, welche aut bil- 
dung von Perchromat beruht, nicht mehr entsteht. Wihrend die 
bisher genannten Methoden nur auf Chromate anwendbar sind, hat 
der eie* von uns ein Verfahren beschrieben, bei welchem das 
Chrom als Chromisalz vorliegen muls. Eine schwaeh salpetersaure 
heifse Lésung des letzteren wird bei Gegenwart von 10—15 g 
Kaliumnitrat und 2—5 g Bleinitrat durch Kaliumpermanganat zu 
Chromat oxydiert. Die entstehende Chromsiéure wird durch das Ble1- 
nitrat sofort als Bleichromat niedergeschlagen. (Gleichzeitig fallt 
Mangansuperoxyd, aus dem Permanganat durch Reduktion  ent- 
standen, nieder. Die Oxydation ist beendet, wenn die iiber dem 
Niederschlage stehende Fliissigkeit die hiibsche Permanganatfarbe 
zeigt, die auch bei 15—20 Minuten langem Stehen auf dem Wasser- 
bad nicht verschwinden darf. Die Methode beruht auf den Glei- 
chungen: 

I, 2KMnO,+ Cr,(SO,), + 4H,O = 2 H,CrO, + K,SO, + 2MnO, 

+ 2H,SO,: 
I]. 2H,CrO, + Pb(NO,), = PbCrO, + 2HNO,, 


Sie hat eine gewisse Ahnlichkeit mit der Manganbestimmung 
VoLHARDS; ebenso, wie diese, kann sie bei Gegenwart von Halogenen 


' ZuLKowsk1, Journ. prakt. Chem. 1038 (1868), 351. 
* Ann. S6, 265. 

* Inaug.-Diss., Miinster i. W. 1905. 

* H. Bottenpacu, Chem. Ztg. 1907, Nr. 61. 
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Die zu beschreibende neue Methode ha: 
keine Stérungen verursachen. 
Zeit bekannt, 


f ee ‘ . ’ 
ter Lésung zu Chromaten oxydiert werden, 


dals Chromisalze durch, 


ntsteht dabei zum Teil Ferrocyankalium, 


er Lésung mit Eisenchlorid und Salz- 


iwewlesen werden kann. Es galt nun zu 
‘hende Menge Ferrocyankalium dem an- 
ist. 
‘etisch erforderliche Menge Kaliumferri- 


valent Ferner mulste festgestel|| 
cydation bewirkt, oder ob ein Uberschuls 
amen werden muls, endlich ob ein grofser 
Unter 


‘ricyankaliums auf eine alkalische Chromi- 


der Annahme, 
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die 


torderliche Menge Kaliumfte 


betrigt theoretisch 


dation reicht diese Menge 


I Otacher Uberschufs an 


Zur 


i rleichung verliutt: 


4 


l6 KOH = 2kK,CrO, + 6K, FeCy, + 
K,SO, + 8 H,0O. 


Chrom 


Oxydation von 0.0255 ¢ er- 
‘rricyanid 0.5 g. Zur vollkommenen Oxy- 


aber nicht aus. Es mulls mindestens ein 


rotem Blutlaugensalz genommen werden. 


Aus folgender Tabelle gelit dies hervor: 
Anvew. Cr Angew. K,FeCy, Verbrauchtes KMn0O, — 
O.0255 0.5 11.02 
0.0255 1.0 11.94 
0.0250 ho 12.80 
O.0255 0 13.95 
0.0255 2.5 14.02 
OOP D5 3.0 14.05 
O.0255 1.0 14.00 
0.0255 6.0 14.10 


Die theoretisch ertord 
14.09 ccm. 
Auch die Menge des 


\lkalisieren genugt nicht. 


erliche Menge Kaliumpermanganat betrug 


Alkalis ist nicht gleichgiiltig; eintaches 


Ks muls ein Uberschuls von 40—)0 ccm 


2?-norm. Natronlauge angewandt werden, 


Die Titration des geb 


alkalischer Losung vorgein 


KMnO, + 3 Kh ke 


ildeten Ferrocyankaliums wurde zuerst in 


mmen nach der Gleichung: 


vy, = 3K,FeCy, + MnO, + 2K,0:; 
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der Umschlag von gelb in rot war aber nicht so sehr scharf zu er- 
kennen. Es mufste daher in saurer Lésung titriert werden. Zu 
diesem Zweck mufste das Chromat vor dem Ansiiuern entfernt 
werden, da in saurer Lésung die Reaktion teilweise riickwiirts ver- 
lauft; es bildet sich wieder Chromisalz und Ferricyankalium. Doch 
sind aufserdem noch CrO,” und FeCy,’”-lonen zugegen; denn die 
Lésung verbraucht noch eine ziemliche Menge Kaliumpermanganat, 
gibt mit Ferrichlorid die Berlinerblaureaktion und mit Bariumchlorid 
eine gelbe Fiallung von Bariumchromat. Als zweckmiilsigstes 
Fiallungsmittel fiir das Chromat erwies sich Barytlauge. Der Nieder- 
schlag setzte sich rascher ab und filtrierte auch besser, als wenn 
Bariumchlorid oder -Nitrat genommen wurde. 

Kine neue Schwierigkeit entstand nun in der Wahl der Siure, 
da Schwefelsiure mit dem iiberschiissigen Bariumsalz eine Fiillung gibt, 
die keineswegs das Erkennen der Endreaktion begiinstigte. Gliick- 
licherweise gab verdiinnte Salzsiiure, die bei der Titration von 
Ferrosalzen durch Kaliumpermanganat abwesend sein muls, beim 
Ferrocyankalium in der Kilte keinen Anlafs zur Chlorentwickelung. 
Bei Titrationen bekannter Mengen Kaliumferrocyanid wurden in 
salzsaurer Losung dieselben Mengen Permanganat verbraucht wie 
in schwefelsaurer Lésung. 

Im Filtrate von Bariumchromat konnten Chromiionen nicht 
mehr nachgewiesen werden. War schon hierdurch der Beweis ge- 
bracht, dafs alles Chromisalz in Chromat iibergegangen war, so 
zeigten auch die ‘itrationen mit einer Kaliumpermanganatlésung 
von bekanntem Gehalt, dals die schon angetfiihrte Reaktionsgleichung 
richtig ist. Aus dieser, sowie aus der Gleichung: 


KMnO, + 5 K,FeCy, + 4H,SO, = 5K, FeCy, + MnsSO, + 
3 K,SO, + 4 H,O 


geht hervor, dafs 3 Mol. Permanganat 5 Atomen Chrom iAqui- 
valent sind, Wurde diese Berechnung bei den am Schlufs angetiihrten 
Analysen zugrunde gelegt, so wurden richtige Werte erhalten. 


2. Ausfuhrung der Titration. 


Zur Ausfiihrung der Titration wird die Chromilésung, die keine 
Metalle der Schwefelwasserstofigruppe, kein Kobalt-, Nickel-, Mangan- 
und Ferrosalz enthalten darf und frei sein muls von reduzierenden 
Substanzen, wie Schwefelwasserstoff, schwefliger S&ure und orga- 


Z. anorg. Chem. Rd. 60, 3U 
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nischen Verbindungen, in eine frisch bereitete Lésung von 4—12 ¢g 
reinem Kaliumferricyanid und 50 cem 2-norm. Natronlauge ein- 
getragen. Nachdem man tiichtig umgeriihrt hat, gibt man solange 
Barytlauge zu. bis alles Chromat ausgefallt ist, filtrert nach dem 
Absetzen durch ein doppeltes Filter und wischt gut aus. Das 
Hijltrat wird nach dem Ansiuern mit verdiinnter Salzsiure durch 
Kallumpermanganatlésung, die man gegen Oxalsiure, Natriumoxalat 
SORENSEN), Moursches Salz oder reines Ferrocyankalium eingestellt 
hat, titriert, wobei man sich zweckmiifsig der oben angefiihrten 
Moditikation des Verfahrens von pr Harn bedient. In den meisten 
Killen wird man das Filtrieren abkiirzen und das Auswaschen er- 
sparen kénnen; man fiihrt die Operation in einem 500 ccm Mels- 
kolben aus, fillt zur Marke auf, schiittelt tiichtig um und filtriert 
durch ein trocknes Filter in einem trockenem Mefskolben von 250 ccm; 
die ersten Anteile, die das Filter passieren, verwirft man aus be- 
kannten Griinden. Ist der Melskolben nicht trocken, so spilt man 
ihn 2 —83mal mit einigen Kubikzentimetern des Filtrates aus. Die 
abtiltrierten 250 ccm werden dann in der erwahnten Weise titriert, 
wobei natiirlich die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter 
Kaliumpermanganat mit 2 multipliziert werden muls. Die Gegen- 
wart von Ammoniumsalzen ist nicht nachteilig, sofern nur ein reich- 
licher Uberschufs an Natronlauge vorhanden ist. Auch Aluminium- 
sulze stéren nicht, doch fallen die Resultate etwas zu niedrig aus, 
wenn bei einem Gehalt von 0.025 g Chrom die Fe-Menge gr6lser 
als 0.05 ist. Das Ferrihydroxyd schlielst dann immer etwas Chrom 
ein, welches dadurch der Oxydation entzogen wird. Grdélsere Eisen- 


mengen miissen also vorher entfernt werden. 


3. Analysen. 


Die Bestimmungen, die hier mitgeteilt werden sollen, wurden in 
der Weise erhalten, dafs der eine von uns die Chrommengen abwog, 
wiihrend der andere den ihm unbekannten Chromgebalt der Lésungen 
ermittelte. Gegeben wurde der Chrom zum Teil in Form von 
Chromalaun, zum Teil als Kaliumbichromat. Letzteres mulste vor 
der Titration mit schwefliger Siure reduziert und der Uberschuls 


an dieser weggekocht werden. 


Die Kaliumpermanganatlésung war eingestellt gegen reine Oxal- 
siiure. Sie enthielt im Liter 3.546 g KMnO,; ein Kubikzentimeter 
von ihr zeigte 0.001947 g Chrom an. 








Verbr. 


Miinstler 1. W., Chemisches Institut der Universitat. 


K MnO,-Lésg. 


in ecm 
20.20 
16.60 
25.40 
22.40 
L0.00 
2H SO 
H.45 
34.30 


37.00 
60.20 
31.20 
34,60 
24.99 


11.30 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. 


(ref, Cr 


in g 
0.03941 
O.OS231 
0.04954 
0.04386 
O.U0L95 
OW .OO22 
O.OL255 
O.OU66T7 
0.02545 
O.1S45 
O.062 1 
OOS2TT 
O.0T202 
O.1172 
0.06073 
0.0674 
0.0478 
0.0220 
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{ regebenes ('r 


in g 
0.03896 
0.0320 
0.0501 
0.0438 
O.OL9T 
O.O05S19 
O.OLZ5 
O OBL 
0.02338 
O. 1336 
O.O61L9 
O.0531 
0.0712 
O.1172 
O06 10 
U.0680 
0.0479 
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Volumetrische Bestimmung von Mercurisalzen. 
Von 


H. MorRawITrz. 


Die Idee, Quecksilberchlorid in das nicht dissozierte Cyanid 
iiberzutiihren und es so azidimetrisch zu titrieren, ist nicht mehr 
neu. ANprews! versetzt die Sublimatlésung mit einem Uberschuls 
an Blausiure und titriert die gebildete Chlorwasserstofisiure mit 
Kalilauge unter Verwendung von p-Nitrophenol als Indicator. Ich 
habe mit diesem Verfahren keine befriedigenden Resultate gehabt: 
der Umschlag des Indicators wird unscharf, vermutlich infolge Buil- 
dung von H,Hg(CN),, das wohl stirker sauer sein mag als HCN. — 
Rupp? titriert HgCl, mit ?/,-norm. KCN unter Verwendung von 
Phenolphtalein und hat bei den von ihm angewandten hohen Kon- 
zentrationen brauchbare Resultate erhalten. Bei kleineren Konzen- 
trationen des Hg” in der Lésung versagt aber dies Verfahren. Ich 
lies zu emer }/,,-mol. Lésung von HgCl, eine etwa ?/,,-norm. 
Losung von KCN filiefsen. Der Indicator, sowohl Phenolphtalein 
als auch p-Nitrophenol, farbte sich nach Zusatz einiger Kubikzenti- 
meter, und die Farbung nahm zu, je mehr KCN zugesetzt wurde. 

Man darf daraus wohl den Schlufs ziehen, dafs die Reaktion: 


Hg” + 2CN’ = [Hg(CN),] 


in verdinnten Lésungen nicht mehr schnell genug verliuft. Diese 
Reaktion, die Richtigkeit obiger Erklirung vorausgesetzt, wird durch 
H*’ so beschleunigt, dafs man das Quecksilberchlorid wirklich wie 
eine Siiure titrieren kann. 

Als Titrierflissigkeit verwandte ich eine Lésung von KCN 
KanLBAUM), die durch Zusatz von BaCl, carbonatfrei gemacht war, 


' Am. Chem. Journ. 30 (1908), 187. 
* Chem. Z. 32 (1908), 1078. 








und die mittels eines Gummiballes unter Kohlens&ureabschluls in 
die Biirette kam. Als Indicator und Katalysator diente mir eine 
ca. 1/,,-norm. HCl, die mit p-Nitrophenol gesittigt war, und von der 
ich jedesmal 10 Tropfen anwendete. 100 Tropfen dieser Lésung 
wurden fiir sich titriert, so dafs ich die Korrektur fiir 10 Tropfen 
mit hinreichender Genauigkeit bestimmen konnte. Fir exaktere 
Analysen wird man die Indicator- und Katalysatorlésung in passender 
Verdiinnung aus einer Pipette zusetzen. 

Die Genauigkeit meines Verfahrens ersieht man aus den fol- 
genden Tabellen; die Korrektur fiir den Katalysator ist darin schon 
angebracht. 


Titrationstliissigkeit ca. '/,,-norm. KCN. 
20 ccm '/,, mol. HgCl, = 20.33 com KCN. Endvolum 40 ccm 


20, %, » HgCl, = 20.33 ,, KCN. " 40 ,, 
20 4, Yoo » HgCl, = 20.35 , KON. A 40 ,, 
20 ,, 5 »  HgCl, = 20.85 ,, KCN. " 70 ,, 
20 », ‘a »  HgCl, = 20.83 ,, KCN. ree ae 
10 ,, ‘6 4» HgCl,=10.17 ,, KCN. y 20, 


Als Belege seien ferner zwei Analysen angefilhrt: 


Abgewogen: Gefunden: 
0.1252 g HgCl, 0.1254 Kndvolum 100 ccm 
0.3104 g HgCl, 0.3103 ‘ 100 ccm 


Titrationstliissigkeit ca. }/,,-norm. KCN. 


20 cem }/,. mol. HgC), = 21.23 cem KCN. Endvolum 40 ccm 


50 2 

20 5, "Vso +» HgCl, = 21.25 ,, KCN. " 40 ,, 
20 », Vso » HgCl, = 21.28 ,, KCN. i 40 ,, 
20 », Uo » HgCl, = 21.23 , KCN. ”" 80 ,, 
20 ., Ney » HgCl, = 21.22 ,, KCN. ” 100 ,, 
20 5, "sro » HgCl, = 1063 ,, KCN. . 30, 
20 5 "Soo » HgCl, = 10.65 ,, KCN. 2 30, 
20 5, {oo »  HgCl, = 10.65 ., KCN. " 30 ,, 
20 5 “he » HegCl, = 10.62 , KCN. n 100 ,, 


Auch mit der !/,,-norm. Lésung lassen sich bei einiger Ubung 
Analysen auf +0.5°), mit Sicherheit ausfiihren, d. h. '/,,,-mol. 
Sublimatlésungen bei Anwendung von 100 cem ausreichend genau 
bestimmen. 








15S 


Liese Methode ist wabrscheinlich auch fir die volumetrische 
estimmung anderer Mercurisalze geeignet, soweit man sie durch 
Alkalichlorid zu HgCl, umsetzen kann. Wenigstens habe ich Hg(Cl, 
in einer Lésung titriert, die mit festem NaCl in Berithrung war, und 
gefunden, dafs die Reaktion hier allerdings langsamer verliuft, aber 
immer noch schnell genug zur Bestimmung: 


20 cem }/,,-mol. HgCl, = 20.29—20.31 com KCN. 


Die Differenz von 0.1—0.2°/, riihrt wohl daher, dafs infolge 
der langsamen Umsetzung langsamer titriert werden muls. Bei den 
in der Tabelle angefihrten Versuchen mit sehr verdiinnten Lésungen 
macht sich der gleiche Umstand bemerkbar. 


Leipxig, Phystk.-chem. Institut, Norember 1908. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. November 1908. 








Berichtigung zu der Arbeit iiber den ,,Alaun*.' 
Von 


R. Marc. 


In meiner Mitteilung habe ich den Alaun ,,Merck*‘ als chemisch 
rein bezeichnet: es war mir entgangen, dals derselbe erhebliche 
Mengen Rubidium enthilt. In dem kiuflichen Material ist dasselbe 
mit dem mir zur Verfiigung stehenden Taschenspektroskop fast nicht 
zu entdecken. Die rote Linie ist nicht zu sehen und die blau- 
violette nur bei besonderer Vorsicht. Da ich infolgedessen das 
Ausgangsmaterial als rein angesehen hatte, so hatte ich bisher die 
daraus hergestellten schwerldslichen Priaparate nicht wieder auf 
ihre Reinheit untersucht. Das ist nun geschehen und ich habe zu 
meiner grofsen und peinlichen Uberraschung bemerkt, dafs dieselben 
das Rubidiumspektrum sehr stark und auch das Ciisiumspektrum 
deutlich zeigen. Durch die Gegenwart von Rubidium wird das Ver- 
haltnis von SO,:Alkali wesentlich erniedrigt. Es lifst sich zunachst 
nicht tibersehen, wie weit die scheinbare Basizitat lediglich durch 
die Gegenwart des Rubidiums bedingt ist. 

Es bestand von vornherein die Absicht, die schwerléslichen 
Teile einer genauen spektroskopischen Untersuchung zu unterziehen. 
Dals dies bereits jetzt geschehen ist, ist darauf zuriickzufiihren, 
dafs mich Herr Prof. Roru-Greifswald liebenswiirdigerweise brieflich 
auf das Vorkommen von Rubidium in manchen kiuflichen Alaunen 
aufmerksam machte. Ich méchte ihm auch an dieser Stelle bestens 
fiir diese Freundlichkeit danken. 


1 Z. anorg. Chem. 60 (1908), 193. 


Jena, den 2. Dexember 1908. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Dezember 1903. 
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